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El presente libro tiene como finalidad compilar numerosas investigaciones 
en el campo de la tecnología electroquímica y sus aplicaciones ambientales, 
contando con la colaboración de un gran número de investigadores tanto na-
cionales como extranjeros, proponiendo con ello una visión amplia dentro de 
la aplicación de la electroquímica.
Los temas que integran esta obra se escogieron cuidadosamente conside-
rando desde los principios básicos de la electroquímica aplicada al tratamien-
to de aguas residuales hasta los parámetros a considerar durante el diseño, 
operación y evaluación de dichos sistemas, sin dejar de lado las aplicaciones 
utilizadas en la actualidad en la industria, la docencia y la investigación.
Este libro reúne diversas temáticas por lo que puede considerarse como un 
compendio de aquellos elementos que el lector requiere para poder tener una 
visión amplia de las aplicaciones de la electroquímica en el campo del trata-
miento de agua residual. En el Capítulo 1 se presenta una primera impresión 
de los Fundamentes de la Electroquímica Ambiental, en donde los autores ex-
plican cómo esta disciplina es una nueva área de la ciencia en donde se emplean 
conocimientos de Electroquímica, Ingeniería Química y Ciencia de Materiales, 
así como las aplicaciones específicas para la remediación ambiental.
En el Capítulo 2 los autores ofrecen una descripción de los principales 
parámetros fisicoquímicos y biológicos que se emplean para definir a la cali-
dad del agua. Este capítulo describe en función de qué características físicas, 
químicas y biológicas se puede evaluar a un agua residual así como también 
la aplicación de estas características como variables de control de un proceso 
de tratamiento y también como el empleo de ellas para limitar las concentra-
ciones máximas permisibles de descarga de aguas residuales.
El Capítulo 3 se refiere a uno de los procesos más empleados en el trata-
miento de agua: la coagulación-floculación. Se aborda desde una óptica teóri-
ca hasta la descripción de un ejemplo de aplicación en la industria. Resulta 
importante incluir este capítulo ya que uno de los métodos más prometedores 
en la electroquímica ambiental es la electrocoagulación, la cual se narra en 
el Capítulo 6.
Las bases de las celdas de laboratorio y reactores industriales electroquí-
micos se relatan en el Capítulo 4. En particular, se refieren las implicaciones 
que tienen las principales características físicas y de diseño de celdas de 
laboratorio y reactores electroquímicos industriales que permiten obtener 
transformaciones eficientes gracias a un correcto control del potencial de 
electrodo en estos sistemas.
La implementación de procesos electroquímicos para su aplicación a ni-
vel industrial, requiere del diseño eficiente del dispositivo central: el reactor 
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electroquímico. Por lo que, en el Capítulo 5 se presentan los elementos de 
análisis de reactores electroquímicos para su diseño y caracterización.
El Capítulo 7 describe bajo qué circunstancias se puede llevar a cabo el 
proceso de electroflotación. Los autores muestran cómo este proceso está in-
fluenciado por el pH de la solución acuosa, la densidad de corriente y el tipo 
de electrodos que se emplean.
El lector encontrará en el Capítulo 8 las bases teóricas de uno de los pro-
cesos que involucra la química de la reacción de Fenton, así como las apli-
caciones ambientales para el tratamiento de soluciones sintéticas y reales 
con diferentes contaminantes refractarios, tales como plaguicidas, coloran-
tes, productos de cuidado personal, fármacos y residuos químicos industria-
les. En el Capítulo 9 se presentan algunos conceptos fundamentales sobre la 
Electrooxidación, también conocida como oxidación electroquímica, la cual 
está enfocada a realizar la oxidación de contaminantes presentes en aguas 
residuales sobre la superficie de electrodos. La tecnología para la electroge-
neración de peróxido de hidrógeno y su empleo en el tratamiento de agua 
residual se describe en el Capítulo 10.
Uno de los metales pesados que tienen un alto grado de toxicidad en el 
ambiente es el Cr(VI), el cual no puede ser removido por métodos convencio-
nales por lo que una tecnología que puede emplearse en este tratamiento se 
relata en el Capítulo 11.
En el Capítulo 12 se presentan los avances más recientes cuando se em-
plean los métodos electroquímicos con algún otro tipo de tratamiento, lo que 
ha resultado en la obtención de sinergias en los procesos, lo que implica una 
reducción en los costos de operación.
Finalmente, en el Capítulo 13, se presenta el tema de usos y aplicaciones 
de sensores químicos y electroquímicos para la detección de contaminantes 
en agua y agua residual.
Quienes colaboramos en la realización de esta obra esperamos que sea de 
utilidad a todos aquellos interesados en la electroquímica para el tratamien-
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Resumen
Este capítulo es una introducción a la Electroquímica Ambiental como dis-
ciplina científico-tecnológica integrada en el cuerpo de conocimientos de la 
Ingeniería Electroquímica, y se describen sus principales aplicaciones, in-
cluidos los procesos electrocinéticos de electrorremediación de suelos conta-
minados, los procesos combinados electrolisis-absorción para el tratamiento 
de efluentes gaseosos y los principales procesos de tratamiento de efluen-
tes líquidos; entre los que se incluyen la electrolisis, la electrocoagulación, 
la electrodeposición y la electrodiálisis. Para cada uno de estos procesos se 
realiza, de manera introductoria, una descripción de la tecnología y de sus 
aplicaciones fundamentales. 
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1.1 La electroquímica ambiental: una aplicación 
emergente de la ingeniería electroquímica
La Ingeniería Electroquímica es una disciplina científica y tecnológica que 
tiene como objeto de estudio el diseño y la operación de los equipos y proce-
sos en los que se produce interconversión entre energía química y eléctrica. 
Su estudio es fundamental para comprender numerosos procesos que en la 
actualidad son base de la economía mundial: desde los que se desarrollan 
en la industria cloroalcalina y que permiten la obtención del cloro y la sosa, 
hasta los procesos de electrorrefinado de metales que permiten la mejora en 
la calidad de metales, pasando por la electrosíntesis orgánica, a la que, entre 
otros desarrollos, se debe la producción eficiente de algunos medicamentos 
y de polímeros. Asimismo, es importante desde el punto de vista de las nue-
vas soluciones energéticas, que pasan por las siempre novedosas celdas de 
combustible, con las que se pretende conseguir una conversión más eficiente 
–que la que consiguen los muy desarrollados motores térmicos– de la energía 
química contenida en un combustible en energía eléctrica.
A nivel histórico, se puede afirmar que surgió en la segunda mitad del 
siglo xx como una nueva rama de la Ingeniería Química, pudiendo consi-
derarse como el resultado de la interacción de la Ingeniería Química con la 
Electroquímica y con la Ciencia de los Materiales (figura 1.1). Es a su vez 
fuente de estudio para otras muchas ramas del conocimiento, entre las que 
destacan la Ingeniería Energética y la Ingeniería Ambiental ( figura 1.2).
Figura 1.1  Disciplinas de las que deriva la Ingeniería Electroquímica. 
(Fuente: elaboración propia)
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Figura 1.2 Algunas aplicaciones de la Ingeniería Electroquímica. 
(Fuente: elaboración propia)
En este contexto, los primeros años de vida de la ingeniería electroquímica 
han coincidido con una mayor sensibilización social hacia la conservación del 
medio ambiente. Así, las legislaciones de los distintos países comenzaron a 
poner límites al vertido de residuos, lo que conllevó la necesidad de desarro-
llar nuevas tecnologías de tratamiento de vertidos, más eficaces en cuanto a 
resultados y a costos.
De este modo, comenzaron a estudiarse las primeras aplicaciones 
medioambientales de la ingeniería electroquímica, en las que se utiliza-
ban estas tecnologías para el tratamiento de efluentes líquidos, gaseosos 
y de suelos. En algunas ocasiones, estas aplicaciones se han convertido 
en tecnologías de referencia, debido a las muy buenas propiedades del 
reactivo que utiliza: el electrón. En general, los procesos electroquímicos 
de remediación ambiental presentan una serie de ventajas respecto a las 
tecnologías no electroquímicas, con las que entran en competencia. Entre 
otras, destacan las siguientes:
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•	 No se utilizan reactivos químicos, dado que el electrón es el único “reactivo” 
intercambiado. Como consecuencia, se evita el transporte y la manipu-
lación de compuestos altamente oxidantes y aumentan las condiciones 
de seguridad laborales. Además, la degradación del agente oxidante no 
genera ningún tipo de residuos, como sucede en otras tecnologías de 
remediación. 
•	 Los procesos electroquímicos se suelen desarrollar a presión atmosfé-
rica y a temperaturas próximas a la temperatura ambiente. Por tanto, 
el ahorro en los materiales de construcción de los procesos es evidente, 
siendo la inversión muy inferior a la requerida en sistemas tales como 
la incineración o la oxidación supercrítica.
•	 El equipo que se requiere para el tratamiento es muy sencillo, en com-
paración con el que se utiliza en otras técnicas de remediación como, 
por ejemplo, la ozonización. El componente central de este equipo es un 
reactor electroquímico, en el que el agua a tratar entra en contacto con 
dos electrodos, entre los que se establece una diferencia de potencial por 
medio de una fuente de alimentación. Esta diferencia de potencial pro-
voca la movilidad de electrones y las correspondientes reacciones de 
oxidación en uno de los electrodos y de reducción en el otro. La sencillez 
del equipo y la facilidad de medida de las variables involucradas en los 
procesos hacen que estos procesos sean fácilmente automatizables. 
•	 El control del potencial puede permitir un tratamiento selectivo de 
determinadas especies más fácilmente oxidables o reducibles. Ventaja 
importante respecto a otras tecnologías ambientales, en las que la se-
lectividad es prácticamente nula.
En este sentido, mediante los procesos electroquímicos se pueden lle-
var a cabo reacciones que necesitan grandes cantidades de energía (hasta 
50 kcal/mol) a temperatura y presión ambiente, simplemente ajustando ade-
cuadamente el potencial de la celda. Se puede utilizar, además, la corriente 
eléctrica como agente oxidante (en el ánodo de la celda) y reductor (en el 
cátodo). Se dispone del reactivo fácilmente y en todo momento a partir de la 
red eléctrica. No es necesario almacenarlo, ni inventariarlo. Y se dispone de 
él justo en la medida en que se necesita. Además, en cualquier proceso elec-
troquímico se genera un campo eléctrico entre el ánodo y el cátodo, que actúa 
como fuerza impulsora en la migración de iones entre ambos sistemas. Este 
fenómeno se puede utilizar en combinación con la tecnología de membranas 
para la separación de iones en medios líquidos.
Curiosamente, a la tecnología electroquímica se le suele suponer una ro-
bustez que, en ocasiones, no tiene, y muchas veces se descarta la necesidad 
de estudios de escalado para comprobar la viabilidad técnica y económica de 
los procesos. Esto no es así, y siempre se deben hacer estudios de escalado en 
procesos electroquímicos. En este sentido, en numerosas ocasiones las poten-
ciales aplicaciones de la ingeniería electroquímica en el medio ambiente no 
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han ido más allá del estudio de laboratorio, o incluso de la mera tormenta de 
ideas, aunque registren grandes ventajas de uso. Esto se debe a tres razones 
fundamentales:
1. La Ingeniería Electroquímica es una disciplina complicada que nece-
sita conocimientos interdisciplinares y que no se suele incluir en los 
planes de formación universitaria de muchos países, por lo que es des-
conocida y rechazada por extraña. 
2. Tan sólo recientemente se ha empezado a disponer del equipamiento 
necesario para realizar adecuadamente procesos electroquímicos a es-
cala industrial.
3. Debe competir con procesos clásicos en explotación, por lo que exclusi-
vamente se utiliza cuando el proceso electroquímico tiene asociado un 
costo muy inferior, o cuando es el único posible.
A pesar de estas razones, la ingeniería electroquímica es una tecnología 
emergente que tiene mucho que ofrecer al medio ambiente. En lo referente al 
costo de los procesos electroquímicos es importante resaltar que no es cierta 
la idea generalizada entre los técnicos y los industriales de que se trata de 
una tecnología cara. Sin embargo, para conseguir que esta tecnología sea 
competitiva con otras equivalentes es esencial el diseño apropiado del reactor 
que se va a emplear, junto con la adecuada selección de los materiales para 
los electrodos y la optimización de los parámetros de funcionamiento. 
1.2 El tratamiento de suelos contaminados 
por procesos electrocinéticos
Entre las tecnologías electroquímicas que han pasado la etapa de estudio de 
laboratorio y que se emplean como técnicas de referencia en descontamina-
ción, merece destacar a la electrorremediación de suelos contaminados. Con-
siste en la aplicación de un gradiente de potencial entre hileras de electrodos 
colocadas en el suelo, bien directamente o bien en pozos de electrolito. Como 
consecuencia, ocurren diferentes procesos físicos o electroquímicos:
•	 Electromigración, que consiste en el movimiento de los iones conte-
nidos en el agua retenida en el suelo por acción del campo eléctrico ge-
nerado entre ánodo/s y cátodo/s. Los aniones (iones de carga negativa) 
se moverán hacia el ánodo (electrodo de carga positiva) al tiempo que 
los cationes (iones de carga positiva) se moverán hacia el cátodo (elec-
trodo de carga negativa).
•	 Electroforesis, que consiste en el movimiento de las partículas carga-
das contenidas en el suelo –o adicionadas para favorecer su tratamien-
to– por acción del mismo campo eléctrico. 
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•	 Electroósmosis, que engloba al movimiento del agua contenida en 
el suelo por acción del campo eléctrico. Esta agua puede ser el agua 
subterránea o una disolución acuosa añadida exproceso para favorecer 
el movimiento de contaminantes en el interior del suelo –en ocasio-
nes, simplemente agua o agua subterránea ya tratada que se recircula 
al proceso–. El movimiento del líquido es, normalmente, en el sentido 
ánodo-cátodo.
•	 Electrolisis, que incluye a los procesos reactivos que ocurren sobre la 
superficie de los ánodos y los cátodos que se han posicionado en el suelo, 
bien directamente o bien en el seno de una disolución de electrolito en 
contacto con el suelo. Los más importantes son la oxidación del agua so-
bre la superficie anódica y la reducción del agua o la electrodeposición 
de metales sobre la catódica. Desde el punto de vista del tratamiento 
del suelo, la oxidación del agua tiene como principal consecuencia la 
formación de un “frente ácido”, que debido especialmente a los procesos 
de electromigración se irá desplazando hacia el cátodo y provocará la 
liberación de especies contaminantes fijadas en el suelo, especialmente 
por disolución de precipitados y por intercambio iónico. En el cátodo, la 
reducción del agua originará un “frente básico” de efectos contrarios al 
anterior. Ambos se pueden modificar mediante la adición de los reacti-
vos adecuados.
•	 Calentamiento eléctrico, que tiene como consecuencia una elevación 
de la temperatura en el suelo –más importante en las proximidades de 
los electrodos– que es consecuencia de las caídas óhmicas generadas 
por las elevadas resistencias iónicas (baja conductividad iónica) del 
suelo. Este calentamiento originado por el efecto Joule-Thompson es 
proporcional a la intensidad de corriente que circula externamente al 
suelo –entre ánodos y cátodos– y a la resistencia del suelo, y se pude 
modelar a través de la Ley de Ohm.
Para que estas técnicas se desarrollen es preciso que el suelo tenga un 
contenido mínimo en agua. Las condiciones de aplicación de la diferencia de 
potencial –o de circulación de corriente–, la disposición de los electrodos y la 
adición de reactivos, entre otros, son factores que determinarán cuál de estos 
procesos es más favorable y que permitirán su aplicación con éxito en la re-
mediación de un suelo contaminado y en el tratamiento del agua subterránea 
en él contenida (figura 1.3). 
Asimismo, factores como la adición del agua, la inclusión de zonas de tra-
tamiento por otras tecnologías, entre otros, potenciarán el rendimiento en la 
eliminación de contaminantes específicos.
La existencia de contaminantes o de condiciones específicas da lugar a 
una serie de procesos fundamentales que se van a describir en los siguientes 
subapartados.
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Figura 1.3 Procesos de electrorremediación de suelos contaminados. 
(Fuente: elaboración propia)
1.2.1  La electromigración como tecnología 
de eliminación de contaminantes iónicos
La electromigración (figura 1.4) ha sido la tecnología de electrorremediación 
de suelos más empleada hasta el momento. Su uso ha estado vinculado a la 
eliminación de contaminantes solubles iónicos contenidos en suelos arcillo-
sos; especialmente, metales pesados, radionucleidos y cianuros. 
La aplicación de la tecnología es muy sencilla y, para que sea efectiva, 
la principal limitación es la humedad del suelo, en cuanto a que el agua se 
emplea como soporte para permitir la movilidad de las especies iónicas. El 
tamaño de los electrodos en aplicaciones reales oscila entre los 3-10 m para 
electrodos planos (espesor del orden de los mm-cm) y cilíndricos (diámetros 
comprendidos entre 2.5 y 10 cm). El gradiente de voltaje que se emplea en 
estas aplicaciones está en el intervalo 1-10 V/cm. Rendimientos típicos en 
la eliminación de  iones superan con facilidad el 70%. Los rendimientos se 
mejoran notablemente si se añaden, como fluido de proceso, disoluciones 
con agentes que ayuden a movilizar a los iones y a compensar los efectos 
fijadores del frente básico. Estas disoluciones también posibilitan que las 
especies metálicas lleguen a las superficies catódicas y se depositen sobre 
las mismas. Esto es especialmente importante, ya que permite recuperar los 
contaminantes metálicos en su estado más valioso. 
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Figura 1.4 Esquema del proceso de electromigración. 
(Fuente: adaptada de Cañizares y col. (2007), Afinidad 64, (532) 663-670.
1.2.2 El lavado electroquímico de suelos
Los procesos electrocinéticos de movilización de agua y contaminantes son 
especialmente adecuados para el tratamiento de suelos de baja permeabili-
dad, ya que existen numerosas tecnologías de tratamiento más baratas para 
el lavado de suelos con mayor tamaño de poro. El lavado consistirá en la adi-
ción al suelo de un fluido de lavado o, más comúnmente, en la movilización de 
la propia agua contenida en el suelo por técnicas electrocinéticas. Esta agua 
servirá de medio de soporte y arrastre para los contaminantes, posibilitando 
que éstos lleguen hasta las proximidades de los electrodos o hasta los pozos 
de electrolitos, desde donde se efectuará el tratamiento (figura 1.5).
Es fundamental destacar el importante efecto que puede tener la chata-
rra metálica que se encuentre enterrada en el suelo que se está tratando. 
Esta chatarra actúa como electrodo bipolar en el campo eléctrico generado 
entre los electrodos de tratamiento –los conectados a la fuente de alimen-
tación– y modifica completamente los patrones de flujo electroosmótico, de 
electromigración y de electroforesis. Por tanto, la aplicación de técnicas elec-
trocinéticas a suelos contaminados con chatarra metálica ha de ser valorada 
con cautela, ya que la eficacia global del proceso puede verse seriamente 
perjudicada por la misma. 
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Figura 1.5 Proceso de lavado electroquímico de suelos.
(Fuente: elaboración propia)
1.2.3 Las barreras reactivas permeables
En algunas ocasiones, el tratamiento electrocinético se complementa hacien-
do pasar el agua subterránea retenida en el suelo a través de una barrera 
más permeable en la que se introduce otro tipo de tratamiento. Los procesos 
de electromigración, electroósmosis y electroforesis se pueden aplicar en esta 
tecnología para que el agua pase repetidas veces a través de la barrera, sien-
do el principal inconveniente el ensuciamiento y la colmatación del lecho, que 
en ocasiones ocurre como consecuencia de la precipitación de especies en su 
interior. 
La tecnología combina la electroósmosis –como principal flujo– junto con 
las barreras permeables reactivas –zonas de tratamiento que se instalan di-
rectamente en la zona contaminada del suelo–, tanto en disposición horizon-
tal como vertical, tal y como se muestra en la figura 1.6.
La configuración horizontal tiene la ventaja de que el transporte hidráu-
lico y el electrocinético se dan simultáneamente, aprovechando para el pri-
mero la fuerza de la gravedad. En esta configuración se minimizan también 
los problemas derivados de la pérdida de conductividad de los electrodos por 
fijación de gases en su superficie. 
Los elementos fundamentales del proceso son:
•	 Creación de zonas permeables con cierta proximidad entre ellas, si-
tuadas en la región que se va a descontaminar. En estas zonas se 
implementa un proceso de tratamiento no electroquímico: adsorción, 
intercambio iónico, reacción química, reacción biológica, etc.
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Figura 1.6 Uso de barreras reactivas permeables. 
(Fuente: adaptada de Cañizares y col. (2007), Afinidad 64, (532) 671-680.)
•	 Se hace pasar repetidas veces el agua contenida en el suelo a través de 
las zonas de tratamiento. Esto se consigue mediante un cambio suce-
sivo de polaridad de los electrodos siendo un modo de incrementar la 
eficacia del proceso, ya que los contaminantes se mueven por el suelo 
donde son retenidos y destruidos por las zonas de tratamiento con 
mayor eficiencia.
Los gradientes de potencial entre electrodos suelen estar entre 10-40 V/m. 
Se suelen disponer varias zonas de tratamiento intermedias con un espesor 
comprendido entre 1-5 cm, separadas entre sí por distancias de entre 0.5 y 
1.0 m. Su naturaleza puede ser muy distinta en función del contaminante 
que se vaya a tratar. Esta tecnología es aplicable al tratamiento de suelos 
contaminados con compuestos orgánicos volátiles y semivolátiles –tanto ha-
logenados como no– y con combustibles. Asimismo, existen numerosas apli-
caciones para el tratamiento de suelos contaminados con metales pesados.
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1.2.4 Las barreras contenedoras de la contaminación
Ante un vertido puntual de contaminantes en un suelo, una de las actuacio-
nes más urgentes debe ser la de contener la contaminación en un recinto lo 
más pequeño posible, ya que los posteriores costos de tratamiento depende-
rán del volumen de suelo que se haya de descontaminar. La existencia de co-
rrientes de agua subterráneas puede hacer compleja esta operación, ya que 
el arrastre de los contaminantes que estas corrientes provocan contribuye 
de modo decisivo en la dispersión de los mismos. 
En este contexto, el uso de hileras de electrodos en las que se alternen 
ánodos y cátodos puede ayudar a contener la contaminación en un recinto 
( figura 1.7), a pesar de la existencia de corrientes hidráulicas. La tecnología 
se basa en combinar los flujos electrocinéticos que se establecen entre los 
electrodos de distinta polaridad, con la extracción y el tratamiento ex situ del 
agua, y su posterior devolución al sistema de tratamiento para ayudar a la 
captura de más contaminantes.
El tratamiento de descontaminación del electrolito se lleva a cabo median-
te distintas técnicas, tales como la precipitación y la filtración o el intercam-
bio iónico mejorado electroquímicamente, en función de las características 
de los contaminantes. La tecnología es aplicable a la eliminación de contami-
nantes inorgánicos (Cu, Pb, As, Zn, etc.) y orgánicos (PAH, DNB, TNT, etc.).
Figura 1.7 Empleo de barreras electroquímicas protectoras de la contaminación.
(Fuente: adaptada de Cañizares y col. (2007), Afinidad 64, (532) 671-680.)
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1.2.5  Aprovechamiento del calor en 
la electrorremediación de suelos
Los tratamientos electrocinéticos producen como proceso secundario un 
 importante calentamiento del suelo. Este calentamiento puede permitir 
la liberación de compuestos volátiles y, por tanto, ser entendido como un 
proceso de desorción térmica de contaminantes. Se puede aplicar por sí 
mismo o en combinación con otros tipos de tratamientos, como la inyec-
ción de vapor. En este sentido es importante remarcar que el gas generado 
es rico en compuestos orgánicos volátiles (COV) y que, por ello, se ha de 
tratar adecuadamente.
Asimismo, el calor generado en el suelo reduce la viscosidad de los líqui-
dos orgánicos y facilita su movimiento en el campo eléctrico generado en la 
celda –si son polares o se les añaden surfactantes– o su arrastre por el flujo 
electroosmótico. Otro importante efecto del calor generado es que favorece 
la proliferación de cultivos microbiológicos termófilos, caracterizados por su 
enorme voracidad en la degradación de contaminantes orgánicos contenidos 
en el suelo, especialmente si se compara su actuación con la que se lleva a 
cabo a través de los típicos cultivos mesófilos.
Las cantidades de calor puestas en juego dependen de la resistencia del 
suelo y de la intensidad de corriente que se haga circular por el mismo. En 
condiciones normales son muy importantes e incluso pueden ser suficientes 
para provocar la ebullición del agua subterránea. Es primordial tener en 
cuenta que el suelo es un excelente aislante del calor, que puede retener más 
del 95% del calor aportado.
En el contexto de estas tecnologías se enmarca la electrobiorrecuperación 
de suelos que consiste en disponer de varios electrodos rodeando a un pozo 
–ubicado en una posición central– al que está conectada una bomba para la 
extracción de agua subterránea y un compresor para la extracción de vapor. 
Los electrodos calientan el suelo y favorecen la volatilización de especies or-
gánicas y el movimiento de combustibles. El arrastre realizado por la bomba 
y el compresor elimina los contaminantes que son posteriormente tratados 
mediante tecnologías adecuadas (intercambio iónico, adsorción, etc.). El agua 
tratada se vuelve a reintroducir en el proceso. 
El calentamiento suave al que se somete al suelo –se alcanzan temperatu-
ras alrededor de los 80 °C– favorece la aparición de bacterias termófilas que 
son muy eficientes en la eliminación de la contaminación orgánica. El proceso 
opera normalmente en tres fases diferenciadas:
•	 Fase intensiva. Se calienta el suelo por aplicación de corriente a los 
electrodos. Se combina el tratamiento con la extracción de vapores y 
con la extracción de agua subterránea –que es posteriormente tratada– 
y se añaden al suelo –a través del electrolito– nutrientes, fuentes de 
carbono u oxígeno, para favorecer los procesos biológicos.
14 Aplicaciones electroquímicas al tratamiento de aguas residuales
•	 Fase de extenuación. Se paraliza el calentamiento electroquími-
co pero se mantiene la extracción de agua subterránea y de vapor. 
Se siguen añadiendo nutrientes. La actividad biológica durante esta 
etapa es fundamental, ya que el suelo se mantiene a una temperatura 
elevada.
•	 Fase de monitorización. Una vez descontaminado el suelo, se conti-
núa monitorizando por si vuelve a aparecer el problema de contamina-
ción. En la figura 1.8 se muestra un esquema de estos procesos. 
Esta tecnología permite la eliminación de componentes volátiles y semi-
volátiles, y de fases densas de líquidos no acuosos, como disolventes clorados. 
Durante el proceso, el suelo y el agua subterránea entre los electrodos se 
calientan uniformemente por el paso de la corriente eléctrica. 
Figura 1.8 Sistema de electrotermorrecuperación de compuestos volátiles.
(Fuente: adaptada de Cañizares y col. (2007), Afinidad 64, (532) 671-680)
1.2.6 Electrofitorremediación
La fitorremediación es una tecnología de remediación de suelos conocida 
desde hace bastantes años por su elevada efectividad, especialmente en el 
tratamiento de suelos contaminados con metales pesados. Esta tecnología 
se basa en la eliminación de contaminantes contenidos en el suelo por su 
asimilación como nutrientes en el crecimiento de plantas. El principal 
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inconveniente que limita la efectividad de la tecnología es conseguir que 
los contaminantes lleguen a las proximidades de las raíces de las plantas 
para posibilitar que éstos sean asimilados por el tejido vegetal. Esto hace 
que no siempre se pueda aplicar con efectividad esta tecnología y que en el 
tratamiento de lechos de contaminación profundos –que consecuentemen-
te queden fuera del alcance de las raíces de las plantas– las efectividades 
 alcanzadas sean bajas.
En este contexto, la movilización de agua y contaminantes, que conlleva 
la aplicación de campos eléctricos a un suelo contaminado, puede ayudar 
a posicionar los contaminantes en el lugar adecuado para que sean asi-
milados por las plantas, y de esta forma eliminados del suelo. El proceso 
mejora si además se aprovecha la movilización de especies contaminantes 
derivadas del frente ácido que se genera en las proximidades de los ánodos. 
Asimismo, el proceso puede ser más eficaz si además se añaden al suelo 
fluidos de mejora que, como consecuencia del flujo electroosmótico o de la 
electromigración, contribuyan a movilizar los contaminantes. Este proceso, 
que se ha comenzado a aplicar recientemente, se conoce como “fitoelectro-
rremediación” (figura 1.9). 
Figura 1.9 Esquema de un proceso de fitoelectrorremediación.
(Fuente: adaptada de Cañizares y col. (2007), Afinidad 64, (532) 671-680)
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1.3 El tratamiento de efluentes gaseosos 
y la combinación con procesos de absorción
Entre las tecnologías electroquímicas en desarrollo para la remediación 
ambiental, cabe citar las técnicas de tratamientos de efluentes gaseosos, 
en las que, tras la absorción de contaminantes sobre un soporte líquido, se 
procede a la oxidación o la reducción de los contaminantes en fase líquida, 
con el objetivo de transformarlos en sustancias con menor peligrosidad 
desde el punto de vista medioambiental. El tratamiento electroquímico 
se aplica de forma simultánea a la absorción (figura 1.10) o en una etapa 
posterior ( figura 1.11). 
Algunas de las aplicaciones de esta tecnología son la eliminación de sul-
furo de hidrógeno, óxidos de azufre, óxidos de nitrógeno y cloro de corrientes 
gaseosas. A modo de ejemplo, en la figura 1.12 se muestra un diagrama de 
flujo de un proceso de eliminación electroquímica de sulfuro de hidrógeno 
mediante su conversión en azufre sólido. Este proceso electroquímico tie-
ne mayor rendimiento que los procesos convencionales de eliminación de 
sulfuro de hidrógeno en corrientes gaseosas (99% frente a un 90-98% que 
alcanza el proceso Claus), lo que evita la necesidad de tratamientos pos-
teriores. Además, no se requieren catalizadores; la operación se realiza a 
temperatura ambiente, y como subproducto del proceso electroquímico se 
obtiene una corriente de hidrógeno de alta pureza.
e- e- 
I V 
Efluente gaseoso tratado 
Efluente residual gaseoso 
Figura 1.10  Tratamiento de efluente gaseoso con sistema de celda y absorbedor  integrado. 
(Fuente: elaboración propia)
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I V 
Efluente residual gaseoso 
Efluente gaseoso tratado 
e- e- 
I V 
Efluente residual gaseoso 
Efluente gaseoso tratado 
Figura 1.11 Tratamiento de un efluente gaseoso con celda electroquímica y absorbedor 
separados.
(Fuente: elaboración propia)
Figura 1.12 Proceso Electro-Claus de eliminación de sulfuro de hidrógeno.
(Fuente: elaboración propia)
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1.4 El tratamiento de efluentes líquidos
Si las aplicaciones de la tecnología electroquímica en el tratamiento de suelos 
contaminados y en la descontaminación de gases son importantes, no lo son 
menos sus aplicaciones en el tratamiento de efluentes líquidos, medio habitual 
en el que se desarrollan los procesos electroquímicos. Desde hace décadas se 
investiga la aplicación de técnicas electroquímicas a la descontaminación de 
efluentes industriales acuosos, y en la actualidad existen técnicas electroquí-
micas que pueden competir con las técnicas convencionales de tratamiento en 
la descontaminación de determinados tipos de efluentes industriales. Así, el 
tratamiento de efluentes contaminados con iones inorgánicos se puede abordar 
mediante técnicas de electrodeposición y de electrodiálisis: el tratamiento de 
efluentes contaminados con baja concentración de materia orgánica, por elec-
trolisis, y el tratamiento de efluentes con materia coloidal o grasas, por técnicas 
de electrocoagulación y electroflotación. En los siguientes apartados de este ca-
pítulo se realiza una descripción más detallada de algunas de estas técnicas.
1.4.1 Electrolisis 
La electrolisis es una tecnología electroquímica mediante la que se provoca 
un cambio químico en un líquido por intervención de la energía eléctrica. La 
energía eléctrica se introduce mediante la aplicación de una diferencia de po-
tencial entre los elementos conductores (electrodos) sumergidos en el líquido. 
El líquido en el que se provoca la reacción química debe ser conductor y con-
tener sustancias capaces de oxidarse o reducirse. La diferencia de potencial 
genera un paso neto de corriente eléctrica (electrones) entre los electrodos, 
con la consiguiente oxidación de algunas especies en la superficie de uno de 
los electrodos (ánodo) y la reducción de otras en el otro (cátodo).
En la figura 1.13 se muestra un esquema general de un reactor electrolítico, 
y en la figura 1.14 se ven los principales procesos que pueden ocurrir en el mis-
mo. Como se observa, los dos electrodos están conectados a una fuente de ali-
mentación de corriente continua (o un rectificador), que provoca un transporte 
de electrones desde uno hasta el otro. El electrodo conectado al polo negativo 
de la fuente de alimentación se denomina “cátodo”, y en él tienen lugar los 
procesos de reducción –transferencia electrónica desde el electrodo a la especie 
química–. Los productos reducidos resultantes pueden pasar a formar parte 
del cátodo (electrodeposición) o pueden continuar en disolución (electrorre-
ducción). El electrodo conectado al polo positivo se denomina “ánodo”, y en él 
tiene lugar la oxidación –transferencia electrónica hacia el electrodo desde la 
especie química– de algún compuesto presente en la disolución (electrooxida-
ción), o bien la oxidación de parte del material electródico (electrodisolución). 
Para mantener el balance de cargas es necesario que dentro de la celda exista 
transporte de carga. Por este motivo es necesario que en la disolución existan 
sales, ya que los aniones de las mismas transportarán cargas negativas hacia 
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Figura 1.14 Principales procesos que pueden desarrollarse en una celda electrolítica.
(Fuente: elaboración propia)
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1.4 El tratamiento de efluentes líquidos
Si las aplicaciones de la tecnología electroquímica en el tratamiento de suelos 
contaminados y en la descontaminación de gases son importantes, no lo son 
menos sus aplicaciones en el tratamiento de efluentes líquidos, medio habitual 
en el que se desarrollan los procesos electroquímicos. Desde hace décadas se 
investiga la aplicación de técnicas electroquímicas a la descontaminación de 
efluentes industriales acuosos, y en la actualidad existen técnicas electroquí-
micas que pueden competir con las técnicas convencionales de tratamiento en 
la descontaminación de determinados tipos de efluentes industriales. Así, el 
tratamiento de efluentes contaminados con iones inorgánicos se puede abordar 
mediante técnicas de electrodeposición y de electrodiálisis: el tratamiento de 
efluentes contaminados con baja concentración de materia orgánica, por elec-
trolisis, y el tratamiento de efluentes con materia coloidal o grasas, por técnicas 
de electrocoagulación y electroflotación. En los siguientes apartados de este ca-
pítulo se realiza una descripción más detallada de algunas de estas técnicas.
1.4.1 Electrolisis 
La electrolisis es una tecnología electroquímica mediante la que se provoca 
un cambio químico en un líquido por intervención de la energía eléctrica. La 
energía eléctrica se introduce mediante la aplicación de una diferencia de po-
tencial entre los elementos conductores (electrodos) sumergidos en el líquido. 
El líquido en el que se provoca la reacción química debe ser conductor y con-
tener sustancias capaces de oxidarse o reducirse. La diferencia de potencial 
genera un paso neto de corriente eléctrica (electrones) entre los electrodos, 
con la consiguiente oxidación de algunas especies en la superficie de uno de 
los electrodos (ánodo) y la reducción de otras en el otro (cátodo).
En la figura 1.13 se muestra un esquema general de un reactor electrolítico, 
y en la figura 1.14 se ven los principales procesos que pueden ocurrir en el mis-
mo. Como se observa, los dos electrodos están conectados a una fuente de ali-
mentación de corriente continua (o un rectificador), que provoca un transporte 
de electrones desde uno hasta el otro. El electrodo conectado al polo negativo 
de la fuente de alimentación se denomina “cátodo”, y en él tienen lugar los 
procesos de reducción –transferencia electrónica desde el electrodo a la especie 
química–. Los productos reducidos resultantes pueden pasar a formar parte 
del cátodo (electrodeposición) o pueden continuar en disolución (electrorre-
ducción). El electrodo conectado al polo positivo se denomina “ánodo”, y en él 
tiene lugar la oxidación –transferencia electrónica hacia el electrodo desde la 
especie química– de algún compuesto presente en la disolución (electrooxida-
ción), o bien la oxidación de parte del material electródico (electrodisolución). 
Para mantener el balance de cargas es necesario que dentro de la celda exista 
transporte de carga. Por este motivo es necesario que en la disolución existan 
sales, ya que los aniones de las mismas transportarán cargas negativas hacia 
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Figura 1.14 Principales procesos que pueden desarrollarse en una celda electrolítica.
(Fuente: elaboración propia)
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el ánodo y los cationes transportarán cargas positivas hacia el cátodo, cerrán-
dose así el circuito de transporte de cargas (eléctrico e iónico).
El tratamiento electrolítico de aguas residuales comenzó a estudiarse 
en la década de los setenta, y se aplicaba fundamentalmente a la des-
trucción oxidativa de compuestos orgánicos contenidos en el agua resi-
dual. Los resultados alcanzados fueron desalentadores ya que, en muchos 
casos, no se conseguía la mineralización de la materia orgánica, sino la 
formación de polímeros resistentes al ataque electroquímico, y además 
los rendimientos en la utilización de energía eléctrica eran bajos, lo que 
encarecía dramáticamente la aplicación. Por tal motivo, el uso de esta 
tecnología se desestimó hasta la década de los noventa, en la que con el 
uso de nuevos materiales electródicos se ha conseguido superar ambos 
problemas. No obstante, el tratamiento electrolítico todavía no ha logrado 
superar las reticencias ocasionadas en el mundo industrial, y tampoco ha 
salido del laboratorio, aunque estudios económicos demuestran que su 
costo es inferior en algunos casos al de las tecnologías de referencia en el 
tratamiento de algunos tipos de efluentes residuales.
El objetivo del tratamiento electrolítico de aguas residuales es la oxida-
ción o la reducción de los contaminantes contenidos en las aguas, de modo 
que estas especies se transformen en otras con menor peligrosidad ambiental 
(Ecuación 1.1). 
 ± →−neContaminante Inerte   (1.1)
Sin embargo, dado que en las aguas residuales pueden existir otras mu-
chas especies químicas, durante una electrolisis en los electrodos pueden ocu-
rrir reacciones distintas de las de eliminación directa de los contaminantes. 
Entre ellas están las reacciones de generación de compuestos con capacidad 
de oxidar o reducir los contaminantes contenidos en el agua residual. Así, si 
en el agua residual hay cloruros, estas especies químicas pueden oxidarse a 
cloro/hipoclorito, y este oxidante actuaría sobre los contaminantes oxidándo-
los y convirtiéndolos de esta forma en otras especies químicas. Esto permite 
clasificar a las reacciones que ocurren en una celda electrolítica en dos gran-
des grupos (figura 1.15).
1. Reacciones directas. La transferencia electrónica al producto de in-
terés sucede directamente en la superficie del electrodo. En este caso, 
las reacciones son de tipo superficial y, en consecuencia, adquieren 
gran  importancia los fenómenos de transporte de contaminantes hacia 
el electrodo. Para obtener buena eficacia en el proceso debe asegurarse 
en todo momento que el proceso limitante sea el propiamente electro-
químico, y no la transferencia de materia.
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Figura 1.15 Tipos de procesos electrolíticos. 
(Fuente: elaboración propia)
2. Reacciones indirectas. La transferencia electrónica se realiza a un 
mediador, oxidante o reductor inorgánico (Ti3+, Sn2+, Ce4+, Mn3+, Cl2, 
Br2, etc.), que posteriormente reacciona con el compuesto de interés. 
Al tratarse de reacciones de tipo químico, están muy influenciadas por 
la temperatura y, como sucede en todo el volumen de reacción, no son 
tan importantes los procesos de transporte de materia hacia el elec-
trodo. Estas reacciones se clasifican en irreversibles o reversibles, en 
función de que el mediador pueda o no volver a su estado inicial.
En algunas ocasiones, para incrementar el rendimiento del proceso elec-
troquímico se añaden al agua residual en tratamiento especies químicas sus-
ceptibles de actuar, una vez activadas en los electrodos, como oxidantes o 
reductores intermedios. Un ejemplo de estos compuestos son los iones cloruro 
que, una vez oxidados en el ánodo a cloro gas/hipoclorito, incrementan la ve-
locidad de los procesos de oxidación que pueden ocurrir en el reactor electro-
químico. En la selección de estas sustancias hay que tener en cuenta que la 
velocidad de generación del agente redox en la superficie electródica debe ser 
elevada, y que la velocidad de la reacción química con el contaminante a eli-
minar debe ser mayor que la de cualquier otra reacción en la que intervenga 
esta especie. Asimismo, hay que tener en cuenta los factores de peligrosidad 
de la sustancia adicionada, de modo que ésta no incremente el daño ambien-
tal que ya de por sí ocasionaría el agua residual bruta.
Además de las reacciones de oxidación o reducción de contaminantes o de 
especies que a su vez puedan actuar sobre los contaminantes, existen otras 
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reacciones menos relacionadas con el proceso de descontaminación. Así, dos 
de las reacciones superficiales más importantes que ocurrirán en una celda 
en la que se electroliza un agua residual son la oxidación anódica y la reduc-
ción catódica del agua:
 H O 2e
1
2
O 2H2 2 +− → +−  (1.2)
 + → +
− −2H O 2e H 2OH2 2  (1.3)
Estas reacciones consumen una parte importante de la energía eléctrica 
suministrada a la celda, ya que los electrones involucrados en las mismas no se 
dedican a la oxidación o reducción de los contaminantes que contiene el agua 
residual, ni a la generación de especies que, indirectamente, realicen esta fun-
ción. Como consecuencia, disminuirá la eficacia en el uso de corriente eléctrica.
Como se deduce de los conceptos revisados hasta el momento, la compleji-
dad de esos procesos es muy superior a la de los procesos químicos y, por este 
motivo, muchas variables influyen sobre ellos. De esta forma, en los procesos 
electrolíticos, además de las variables que típicamente inciden en los pro-
cesos químicos –como el pH, la temperatura, etc.–, existen otras con igual o 
superior importancia: la naturaleza del ánodo y el cátodo, la densidad de co-
rriente en la superficie electródica, la geometría de la celda, etc. Este mayor 
número de variables dificulta aún más el estudio de un proceso electroquími-
co, pero a la vez ofrece la ventaja de una mayor versatilidad de operación, lo 
que a menudo ha permitido aplicar técnicas electroquímicas a problemas que 
mediante las técnicas convencionales serían de difícil solución. 
En la actualidad, las principales aplicaciones que se estudian para esta 
tecnología en el tratamiento de residuos líquidos son la eliminación de la 
materia orgánica contenida en determinados tipos de efluentes industriales 
mediante su conversión a dióxido de carbono, y la transformación de esta 
materia orgánica en otra más sencilla susceptible de ser tratada biológica-
mente. Los efluentes a los que se suele aplicar esta tecnología proceden fun-
damentalmente de las industrias químicas, petroquímicas y farmacéuticas; 
y se caracterizan por tener cargas orgánicas bajas, generadas por materia 
orgánica biorrefractaria o tóxica. Ejemplos de contaminantes que se han eli-
minado mediante la vía electroquímica oxidativa son los fenoles, las aminas 
aromáticas y los compuestos aromáticos nitrados y clorados. En todos estos 
casos se pueden obtener como productos finales dióxido de carbono y especies 
inorgánicas de nitrógeno y cloro, si se deja que el tratamiento evolucione 
hasta la completa oxidación de los componentes. Si el tratamiento se paraliza 
en un punto intermedio, se pueden obtener aguas residuales susceptibles de 
ser tratadas biológicamente, ya que la oxidación de los compuestos aromáti-
cos suele llevar, en una primera etapa, a la formación de ácidos carboxílicos, 
normalmente más biodegradables y menos tóxicos que los compuestos aro-
máticos en sí. Aparte del tratamiento de efluentes contaminados con estos 
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contaminantes orgánicos, también es posible eliminar mediante esta misma 
vía (electrolítica oxidativa) efluentes cianurados, transformándose el cianuro 
en cianatos o en dióxido de carbono. 
Estas técnicas de tratamiento alcanzan su máximo rendimiento cuando la con-
centración del contaminante en el agua está en el orden de los mg/dm3-g/dm3. De 
hecho, la aplicación del tratamiento de efluentes industriales no debe aplicar-
se para concentraciones superiores a los 10-20 g/dm3 de DQO ni inferiores a 
los 10-100 mg/dm3, ya que, tal y como se explica en este capítulo, existen otras 
tecnologías más adecuadas para trabajar en estos intervalos. En este contex-
to, la reducción de la contaminación hasta niveles de µg/dm3 puede resultar 
 excesivamente cara, especialmente si lo que se busca es un proceso electrolítico 
directo, y no un proceso especial, apoyado en la actuación de agentes oxidantes o 
reductores generados en el agua en tratamiento.
Los principales parámetros que se requieren en los materiales electródi-
cos son su estabilidad física y química, su conductividad, su capacidad cata-
lítica y, en especial, la existencia de grandes sobrepotenciales para el proceso 
de oxidación del agua. Básicamente se utilizan dos tipos de electrodos como 
material anódico para estos procesos: recubrimientos de óxidos metálicos y 
derivados del carbono. Como ejemplo del primer tipo de material electródico 
destacan los recubrimientos de óxidos de plomo y estaño sobre titanio. La 
oxidación que se efectúa sobre estos materiales es muy enérgica, y los rendi-
mientos en la utilización de corriente alcanzados son altos. El carbono se ha 
empleado en forma vitrificada, de fibras, de negro de carbón, de grafito poro-
so, de carbón activo y de diamante. Precisamente, este último tipo de electro-
dos ha sido objeto de numerosos estudios, ya que tiene una gran resistencia 
química y unas inmejorables propiedades electroquímicas, con elevados so-
brepotenciales para las reacciones de descomposición del agua, que permiten 
obtener elevados rendimientos electroquímicos.
Las reacciones catódicas también se pueden utilizar para descontaminar 
aguas residuales industriales. Así, en la actualidad se estudia la desha-
logenación de cloroalcanos, clorofenoles y bifenilos policlorados, transfor-
mándolos en compuestos orgánicos con menor toxicidad. Al contrario de 
lo que ocurría con las electrolisis oxidativas, en este tipo de tecnología es 
posible que el tratamiento electroquímico no sea el tratamiento final, sino 
una etapa intermedia del tratamiento, puesto que las características de los 
productos generados  hacen necesario un posterior tratamiento que consiga 
la completa descontaminación.
Como material catódico se han estudiado electrodos basados en carbono 
–fundamentalmente grafito–, níquel –metálico o en aleaciones–, platino y plo-
mo, entre otros. En todo caso, el mayor interés respecto al material catódico es 
que tenga grandes sobrepotenciales para el proceso de evolución de hidrógeno.
Como se ha comentado anteriormente, el tratamiento electrolítico está 
todavía en fase de investigación y no de aplicación. Por este motivo, no se han 
construido reactores a escala industrial para llevar a cabo este tratamiento. 
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No obstante, dadas las características del proceso, el tipo de reactor que más 
se adecua al tratamiento electrolítico de aguas residuales es el reactor filtro 
prensa, en el que se consiguen grandes superficies electródicas en un reduci-
do volumen (figura 1.16). 
Otra potencial aplicación de las tecnologías electrolíticas es la regenera-
ción de aguas residuales tratadas. Esta tecnología electroquímica tiene tres 
aplicaciones que, oportunamente, podrían ser combinadas:
•	 Desinfección electroquímica.
•	 Eliminación de materia orgánica.
•	 Eliminación de nitrógeno.
La figura 1.17 muestra un esquema ilustrativo de estos tres procesos du-
rante el tratamiento regenerativo del agua. 
La desinfección electroquímica es, probablemente, la aplicación más pro-
metedora de los tres procesos electrolíticos. Básicamente, consiste en una 
electrolisis del agua residual, conducente a la formación de especies oxidan-
tes a partir de los iones contenidos naturalmente en el agua. Estos oxidantes 
atacan a los microorganismos contenidos en el agua tratada, destruyéndo-
los oxidativamente, proceso que normalmente comienza con la lisis de la 
membrana celular. Suele ser una tecnología muy efectiva, ya que combina la 
acción del hipoclorito generado a partir de los cloruros que típicamente con-
tiene un agua, con el efecto sinérgico de otros oxidantes-desinfectantes; tales 
como los peroxosulfatos, los ferratos, etc. El único inconveniente que presen-
ta esta tecnología es que, en ocasiones, una praxis no adecuada puede dar 
origen a la formación de subproductos no deseados, cuya aparición hay que 
limitar. Además, tiene una enorme ventaja: no deja de ser un proceso de elec-
trolisis. Esto implica que se puede realizar conjuntamente con otros procesos 
de oxidación anódica (eliminación de compuestos orgánicos biorrefractarios) 
o catódica (reducción de nitratos), obteniéndose procesos multipropósito que 
conduzcan a una mejor calidad de las aguas regeneradas.
En este aspecto, la aparición en el mercado de ánodos basados en recubri-
mientos de diamante dopado para conducir la electricidad ha marcado un punto 
de inflexión en el desarrollo de estos procesos.  
Entre las características que hacen viable la utilización del diamante con-
ductor en el tratamiento de aguas residuales urbanas está la generación de 
radicales hidroxilo durante la descomposición oxidativa del agua. Estos ra-
dicales son agentes oxidantes muy enérgicos con una vida media muy corta. 
Como consecuencia, una vez generados plantean tres opciones:
•	 Reaccionan rápidamente con la materia orgánica contenida en el agua 
residual tratada; o con los microorganismos presentes, ya sean virus, 
bacterias, etc.
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Figura 1.17 Esquema de los procesos con interés desde el punto de vista de la  regeneración 
de un agua tratada en un tratamiento electrolítico.
(Fuente: elaboración propia)
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•	 Reaccionan con otros componentes del agua en tratamiento para gene-
rar nuevas especies oxidantes; como hipocloritos, peroxosulfatos, pero-
xofosfatos, etc.
•	 Se combinan entre sí para formar oxígeno.
Esto hace que la eficacia del proceso se incremente notablemente respecto a la 
obtenida con el uso de otros materiales electródicos. Esta generación de radicales 
hidroxilo hace que en la actualidad se considere que los procesos de electrooxi-
dación con electrodos de diamante conductor de la electricidad son procesos de 
oxidación avanzada; al igual, entre otros, que el proceso Fenton y la ozonización. 
En este contexto, es importante comentar que en las electrolisis con ánodos de 
diamante, además de la acción de los radicales hidroxilo, se ha comprobado que 
la oxidación de las diferentes especies contaminantes en electrodos de diamante 
puede ocurrir tanto de forma directa –sobre la superficie del electrodo– como de 
forma indirecta –por la acción de otros agentes oxidantes inorgánicos electroge-
nerados en el ánodo–. Una u otra vía se ven favorecidas en función de la compo-
sición del agua residual y de las condiciones de operación. 
En lo que respecta a la utilización de la electrolisis para la eliminación 
de contaminantes orgánicos presentes en aguas depuradas, destaca la des-
trucción de los contaminantes refractarios a los tratamientos secundarios. 
Normalmente, estos compuestos refractarios corresponden con especies de 
origen antropogénico que suelen estar incluidas en la categoría de conta-
minantes emergentes –supone un problema sanitario y ambiental que aún 
no está suficientemente investigado y cuya regulación legal es todavía poco 
satisfactoria–, o que están incluidos en las listas de contaminantes priori-
tarios. Entre ellos, destacan los fármacos y otros productos de higiene per-
sonal, los pesticidas y los surfactantes perfluorados y etoxilados, además de 
múltiples productos ligados a la actividad industrial. 
Una última aplicación de la electrolisis en la regeneración de un agua 
tratada es la eliminación del nitrógeno. En el efluente de un tratamiento se-
cundario, la especie de nitrógeno que predomina es el nitrato –ya que, salvo 
problemas operativos, la mayor parte de los tratamientos biológicos hidroli-
zan y nitrifican el nitrógeno presente en las aguas residuales–. Este nitrato 
se puede reducir electroquímicamente a nitrógeno gas o a ión amonio. En el 
primer caso, la eliminación del nitrógeno es inmediata, y también en el se-
gundo, si se utilizan reactores de celda única, ya que el amoniaco reacciona 
con el hipoclorito generado a partir de la oxidación de los cloruros contenidos 
en las aguas depuradas para formar secuencialmente monocloramina, diclo-
ramina, tricloruro de nitrógeno y, finalmente, nitrógeno gas y cloruros. En 
este punto es importante comentar dos aspectos:
•	 Si hubiera amonio en el efluente de la planta de tratamiento –mal 
funcionamiento del proceso de nitrificación–, la acción del cloruro lo 
eliminaría.
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•	 Las cloraminas tienen un efecto desinfectante importante, que en la 
celda electroquímica puede complementar al de las especies oxidantes 
generadas anódicamente.
Por tanto, se puede emplear la tecnología electrolítica tanto en la desinfec-
ción –tratamiento que hay que aplicar siempre en la regeneración de un agua 
tratada– como en la oxidación de contaminantes orgánicos y en la elimina-
ción de nitrógeno, cuando la aplicación que se intente dar al agua regenerada 
 requiera la eliminación de compuestos orgánicos o cuando se pretenda tratar 
los rechazos de procesos de membrana. 
1.4.2 Electrodeposición
La electrodeposición es un proceso de reducción en el que la especie reducida 
se deposita como metal sobre la superficie catódica de una celda electroquími-
ca (figura 1.18). Su principal aplicación en el tratamiento de efluentes indus-
triales es la recuperación de metales. En estos procesos no es necesario añadir 
reactivos al agua residual, con lo que el agua tratada frecuentemente se vuelve 
a reciclar en el proceso. Además, los costos operativos son bajos, la producción 
de lodos residuales es mínima y es posible conseguir la deposición selectiva de 
un metal mediante el control de las condiciones operativas. Por este motivo, y 
al contrario que el tratamiento electrolítico de efluentes con materia orgánica, 
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Figura 1.18 Esquema de proceso de electrodeposición. 
(Fuente: elaboración propia)
28 Aplicaciones electroquímicas al tratamiento de aguas residuales
Los principales factores que afectan a este proceso son los potencia-
les de reducción del par redox ión metálico/metal, la composición y con-
centración de la disolución, el tipo de electrodo y su interacción con los 
iones metálicos de la solución, y la existencia de reacciones químicas 
acopladas.
En la preparación de superficies, el control de las condiciones de opera-
ción favorece la aparición de un tipo u otro de depósito. Por ejemplo, la ope-
ración a potenciales cercanos al de reducción de ión metálico da lugar a la 
formación de depósitos compactos. Por el contrario, si se trabaja a potencia-
les superiores, se provoca la aparición de depósitos más bastos y polvorien-
tos. Asimismo, para favorecer la formación de depósitos porosos, se puede 
aplicar un campo magnético durante la electrodeposición, o para cambiar 
el orden de deposición en una mezcla de varios iones metálicos se pueden 
adicionar agentes acomplejantes.
Los principales problemas de esta tecnología se dan si la concentración 
del ión en disolución es baja. En ese caso, pueden aparecer limitaciones en 
el transporte de materia y disminuir la eficacia del proceso. Este hecho es 
especialmente importante en el tratamiento de las aguas residuales ya que, 
cuando la concentración del metal que se va a eliminar disminuye mucho, 
el rendimiento también lo hace. Para minimizar el problema es posible pro-
gramar la evolución de la intensidad de corriente aplicada o implementar 
una técnica que permita mejorar el transporte de materia (promotores de 
turbulencia, electrodos tridimensionales, etc.). 
Asimismo, la pérdida de rendimiento derivada de la evolución de hidró-
geno o de la reducción del oxígeno se ha de minimizar, ya que en principio 
supone pérdidas energéticas considerables. Para ello, es conveniente uti-
lizar el pH como variable manipulada. Sin embargo, en algunos casos, la 
evolución de  hidrógeno favorece el proceso de electrodeposición, al aumen-
tar las burbujas de hidrógeno el coeficiente de transferencia de materia del 
metal. Además, debe asegurarse que el líquido presente un valor adecuado 
de la conductividad para disminuir el potencial de celda y el consiguiente 
consumo energético.
La concentración del ión metálico también influye en la elección del 
tipo de reactor electroquímico. Así, se suelen emplear tanques de mezcla 
completa con electrodos planos para concentraciones altas (mayores de 
100 ppm), celdas de flujo con electrodos planos para concentraciones 
intermedias (entre 10 y 100 ppm) y celdas especiales con electrodos ro-
tatorios (figura 1.19) o tridimensionales si las concentraciones son bajas 
(<10 ppm).
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Figura 1.19 Sistema experimental a escala de laboratorio de electrodeposición con 
electrodo rotatorio. 
(Fuente: elaboración propia)
Entre los materiales electródicos más utilizados destacan los de car-
bón vítreo reticulado, que se obtienen por pirólisis de resinas poliméricas. 
Como principales ventajas presentan una alta relación superficie/volumen 
(>66 cm2/cm3), elevados coeficientes de transferencia de materia, baja re-
sistencia al flujo  hidráulico de líquido y bajas pérdidas de carga. Además, 
es inerte a muchos contaminantes químicos, presenta una gran estabilidad 
térmica y electroquímica, presenta un bajo peso específico y un fácil mecani-
zado. Se ha empleado en la electrodeposición de cobre, cadmio, cromo, plomo, 
plata, uranio, mercurio y zinc con rendimientos cercanos al 100%. También 
se utilizan ampliamente electrodos de fibras de carbono y de grafito poroso y, 
en menor medida, en forma metálica.
1.4.3 Electrocoagulación
La coagulación asistida electroquímicamente, o electrocoagulación (EC), es 
un proceso electroquímico en el que, a partir de compuestos procedentes de 
la disolución de un ánodo, se agrupa la materia coloidal existente en un agua 
residual, lo que posibilita su conversión en sólidos suspendidos y su separa-
ción del agua mediante técnicas convencionales de separación sólido/líquido, 
tales como la decantación, la flotación y la filtración. Como consecuencia de 
su disolución, los ánodos van desapareciendo a medida que transcurre el tra-
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tamiento, llegando un momento en el que es necesaria su reposición (ánodos 
de sacrificio).
Un reactor electroquímico para llevar a cabo un proceso de electrocoagu-
lación se compone básicamente de un depósito, en el que se sumergen los dos 
electrodos –el ánodo o electrodo de trabajo y el cátodo o electrodo inerte– y 
de una fuente de alimentación a la que se conectan los electrodos. Normal-
mente, el material anódico empleado son planchas de aluminio o de acero. 
Al establecerse una diferencia de potencial sobre los electrodos de la celda, 
comienzan los procesos de reducción en el cátodo –generalmente, conversión 
de los protones del agua en hidrógeno– y los de oxidación en el ánodo –ge-
nerándose el ión Al3+ si el ánodo es de aluminio, o el Fe3+ si el ánodo es de 
acero–. Estos iones de aluminio o de hierro se hidratan rápidamente. A conti-
nuación, suceden una serie de etapas interrelacionadas en las que se forman 
tanto hidróxidos insolubles del metal, sobre los que quedan retenidos los con-
taminantes, como hidroxocomplejos cargados, positiva o negativamente, que 
permiten la coagulación por neutralización de cargas.
Un factor importante ligado al proceso de coagulación química y electro-
química es la posibilidad de eliminar otros contaminantes, distintos de la 
materia coloidal, existentes en el agua en tratamiento. Así, las partículas 
generadas en estos procesos (precipitados o flóculos) tienen capacidad para 
adsorber otros contaminantes presentes en el agua, tales como materia or-
gánica y cationes metálicos o aniones, por lo que esta tecnología también se 
puede emplear a la hora de eliminar estos contaminantes. En este sentido, 
se ha descrito la eliminación de fluoruros y nitratos. Asimismo, los precipita-
dos y flóculos pueden unirse a especies que precipiten como consecuencia de 
la adición del  reactivo, posibilitando así la eliminación de algunas macromo-
léculas orgánicas. Ejemplos de este tipo de tratamiento son la eliminación de 
colorantes en el tratamiento de efluentes residuales procedentes de indus-
trias textiles o la eliminación de compuestos fenólicos presentes en efluentes 
de industrias petroquímicas. Esto tiene especial importancia, puesto que se 
trata de un mecanismo que contribuiría, aunque sea parcialmente, en la eli-
minación de las especies contaminantes biorrefractarias que se escapan en 
algunos tratamientos convencionales. 
Por otra parte, en el interior de una celda electroquímica, la carga de los 
coloides facilita su movimiento por el campo eléctrico generado por los elec-
trodos, y la evolución electródica de gases –oxígeno en el ánodo e hidrógeno 
en el cátodo– genera una mezcla suave. Como consecuencia, se favorece el 
choque entre coloides y, por tanto, la floculación en el interior de la celda elec-
troquímica sin necesidad de la agitación mecánica. Al no haber elementos 
móviles, se reducen notablemente los gastos de mantenimiento del proceso. 
A este proceso se le denomina “electrofloculación”, y puede realizar en un 
reducido espacio los mismos procesos que ocurren en volúmenes superiores 
en los procesos convencionales. 
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Asimismo, los gases generados en los electrodos pueden adherirse a la su-
perficie de los flóculos, con lo que disminuye la densidad del conjunto y es 
posible su separación por flotación. A este proceso se le conoce como “electro-
flotación”. La electroflotación, al igual que la electrofloculación, es un proceso 
secundario en cualquier proceso de electrocoagulación. Sin embargo, en deter-
minadas ocasiones se puede usar, independientemente de la electrocoagula-
ción, para separar por flotación los sólidos contenidos en un agua (figura 1.20).
A pesar de las grandes ventajas que presenta este tratamiento, se han 
realizado pocos trabajos en los que se estudie detalladamente la electroflo-
tación como proceso de separación independiente de la electrocoagulación, si 
bien existen numerosas patentes que demuestran que un diseño adecuado 
del  reactor de electrocoagulación permite combinar todos los procesos ante-
riores y generar un tratamiento de un gran eficacia.
En este contexto, la pequeña demanda de corriente eléctrica permite que 
estos procesos se puedan abastecer mediante sistemas “verdes”, entre los que 
se incluirían los basados en energía solar, eólica o incluso en el uso de celdas 
de combustible. La autonomía de algunos de estos sistemas abre la posibili-
dad del emplazamiento de este tipo de tecnologías en lugares aislados, en los 
que difícilmente son aplicables tecnologías más convencionales. En relación 
con el abastecimiento energético mediante celdas de combustible, es impor-
tante tener en cuenta que en el proceso de dosificación electroquímica de me-
tal (Al o Fe) se generan cantidades importantes de hidrógeno de alta pureza, 
por lo que se abre la posibilidad de valorizar este subproducto mediante su 











Figura 1.20 Esquema de un proceso de electrocoagulación. 
(Fuente: elaboración propia)
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Además de esta posible superioridad técnica, en diversos trabajos biblio-
gráficos se señalan como ventaja del proceso electroquímico sus menores 
costos de operación, comparados con los del proceso de dosificación conven-
cional, aunque normalmente se asume que la inversión necesaria es algo 
mayor. Así, en algunos trabajos publicados recientemente se ha estudiado 
la comparación económica de procesos de coagulación convencional y electro-
coagulación electroquímica en el tratamiento de aguas residuales textiles. La 
conclusión principal es que los costos totales del proceso convencional son su-
periores a los del proceso electroquímico. No obstante, hay que señalar que, 
muchas veces, en estas evaluaciones económicas no se comparan los costos 
de ambos procesos en iguales condiciones y, por tanto, pueden conducir a una 
interpretación equívoca de los resultados. 
En la bibliografía se recogen numerosos trabajos sobre el uso de la elec-
trocoagulación para el tratamiento de distintos tipos de aguas residuales 
sintéticas, como son las suspensiones coloidales, las aguas contaminadas con 
colorantes, las emulsiones de aceite en agua, así como de aguas contamina-
das con fluoruros y con metales. Además, algunos ejemplos de aplicación de 
esta tecnología a casos reales incluyen: 
•	 Aguas de abastecimiento, centrados en la eliminación de materia coloi-
dal, de flúor, o bien en la de nitratos.
•	 Aguas residuales urbanas.
•	 Aguas residuales procedentes de la industria textil, con un elevado 
contenido de tintes, colorantes y sólidos en suspensión.
•	 Aguas residuales agroindustriales.
•	 Aguas procedentes de la fabricación de puertas, con alto contenido de 
materia coloidal y orgánica.
•	 Aguas residuales procedentes de un sector industrial que engloba dis-
tintos tipos de actividades, para la eliminación de DQO, color y colifor-
mes, entre otros parámetros.
•	 Aguas procedentes de una industria de fabricación de papel, para la 
eliminación de fenol y lignina.
•	 Aguas residuales procedentes de procesos de galvanoplastia, para la 
eliminación de metales y materia orgánica.
•	 Emulsiones de aceite en agua procedentes de restaurantes, de la indus-
tria de mecanizado de metales, y procedentes del pulido en la fabrica-
ción de piezas de metales semiconductores empleados en la integración 
de circuitos.
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A pesar de los buenos resultados mostrados en estos trabajos, llama la aten-
ción el hecho de que tales resultados no se correspondan con la aplicación prác-
tica mayoritaria de la tecnología en el tratamiento de efluentes industriales. De 
hecho, es una tecnología que actualmente se aplica en pocas ocasiones a escala 
real, fuera de los estudios tecnológicos. La razón se encuentra en el ámbito in-
dustrial, pues es la creencia de esta tecnología conlleva unos costos muy superio-
res a los del tratamiento por coagulación convencional, por paralelismo con las 
“creencias” asociadas a otras tecnologías electroquímicas en el mundo industrial. 
En la figura 1.21 se muestran, a modo de ejemplo y mediante un esquema 
ilustrativo, los principales procesos que tendrían lugar durante un tratamien-
to de electrocoagulación de aguas tratadas. Dado que estas aguas contienen 
cantidades importantes de materia coloidal y suspendida, proveniente del 
tratamiento biológico, y que además pueden contener moléculas orgánicas 
de gran tamaño susceptibles de coagular, la electrocoagulación combinada 
con la electroflotación puede ser un proceso con un gran rendimiento. Aparte 
de ello, la baja solubilidad de los fosfatos de aluminio y de hierro hace que 
sea una tecnología adecuada para eliminar este contaminante de las aguas; 
eliminación que ocurrirá simultáneamente con la electrocoagulación de la 
materia coloidal, en el mismo reactor. En este sentido, conviene tener claro 
que el tratamiento se ha de combinar con un sistema de filtración para ga-
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Figura 1.21 Esquema de los procesos con interés desde el punto de vista de la regenera-
ción de un agua tratada en un tratamiento de electrocoagulación. 
(Fuente: elaboración propia)
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Figura 1.22 Tipos de flujo hidráulico en reactores de coagulación.
(Fuente: adaptada de Cañizares P. y col (2009), Afinidad, 539, 27-37)
Existen muchos tipos de celdas electroquímicas empleadas en el proceso 
de electrocoagulación, y pueden clasificarse atendiendo a diferentes criterios: 
•	 Dirección del flujo de agua residual.
•	 Modo de circulación.
•	 Tipo de conexión electródica.
•	 Finalidad de la celda. 
De esta forma, en función de la dirección del flujo en la celda, los reactores 
se pueden clasificar en unidades de flujo horizontal y vertical (figura 1.22). 
Esta disposición resulta importante si se pretende aprovechar el movimiento 
provocado por el oxígeno y el hidrógeno generados en los procesos anódicos y 
catódicos de oxidación y reducción del agua, respectivamente. 
Según el modo de circulación del agua que se va a tratar entre los electrodos, 
se pueden encontrar celdas de canales múltiples, o bien de un solo canal, tal y 
como se observa en la figura 1.23a. La ventaja de las celdas de canales múltiples 
se encuentra en la sencillez de su disposición. Sin embargo, debido al pequeño 
caudal de electrolito en cada uno de los canales, esta disposición favorecería el 
fenómeno de pasivación de los electrodos. Por otra parte, de acuerdo con el tipo 
de conexión electródica, los reactores se pueden clasificar en monopolares y bi-
polares (figura 1.23b). La configuración bipolar trabaja a menor intensidad y 
mayor voltaje que la monopolar. Las celdas bipolares ofrecen la ventaja de la 
sencillez de su disposición, ya que sólo es necesaria la conexión de dos electrodos 
(electrodos alimentadores), y por tanto el espacio entre los electrodos puede ser 
más pequeño. Sin embargo, el elevado potencial entre los electrodos alimenta-
dores también origina que una parte de corriente fluya a través de la disolución 
causando un bypass de corriente a los electrodos bipolares, y produciendo por 
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tanto pérdidas de corriente; lo que se ha de tener en cuenta a la hora de prever 
el efecto sobre la producción y el tiempo de vida de electrodos. 
Un último elemento discriminatorio en el diseño de procesos de electrocoa-
gulación –tal vez el más característico dentro de esta aplicación, ya que los 
demás son comunes al resto de tecnologías electroquímicas– es la finalidad 
del reactor. Ésta puede ser simplemente la dosificación de agente coagulante, 
o bien puede ser más ambiciosa e incluir el movimiento de contaminantes 
(electrofloculación), o incluso llegar a favorecer el proceso de flotación me-
diante la utilización del oxígeno y el hidrógeno generados respectivamente 
en los ánodos y los cátodos de la instalación (electroflotación). 
Con estos requisitos existen numerosos prototipos de reactor de electro-
coagulación, tales como el mostrado en la figura 1.24. Esta celda se encuentra 
dividida en dos compartimentos (electrocoagulación y electroflotación) comuni-
cados por la parte inferior, lo que permite la separación de los gases generados 
(oxígeno en el ánodo e hidrógeno en el cátodo) y la recuperación del hidrógeno 
en la cámara de electroflotación, lo más puro posible, para su posterior reva-
lorización. En el compartimento de electrocoagulación se incluyen una serie 
de electrodos dispuestos en paralelo y en posición vertical que trabajan como 
ánodos del reactor y en el compartimento de electroflotación un electrodo, que 
trabaja como cátodo, situado en posición horizontal en el fondo del reactor.
Figura 1.23 Configuración en celdas de electrocoagulación. 
(Fuente: adaptada de Cañizares P. y col (2009), Afinidad, 539, 27-37)
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Figura 1.24 Prototipo de reactor de electrocoagulación-electroflotación. 
(Fuente: elaboración propia)
En cuanto a los parámetros a optimizar en el proceso de coagulación asis-
tida electroquímicamente, la densidad de corriente y la carga eléctrica apli-
cada son los más importantes, ya que determinan la cantidad de metal (Mn+) 
que se libera en el sistema: altas densidades de corriente permiten unidades 
de electrocoagulación más pequeñas. Sin embargo, cuando se usan densida-
des de corriente demasiado elevadas, aumenta el empleo de energía eléctrica 
para la reacción paralela de generación de oxígeno, y también la potencia 
disipada en forma de calor por efecto Joule. Por tanto, para el buen funcio-
namiento del proceso, se recomienda que se utilicen densidades de corriente 
inferiores a 20-25 A m–2.
Cuando la conductividad del agua que se va a tratar no es elevada, es 
frecuente la adición de un electrolito soporte para aumentar su valor, con 
lo que se consigue una disminución en el potencial de la celda y, por tanto, 
un ahorro energético considerable. Una de las sales más empleadas para 
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este fin es el cloruro sódico, ya que se ha determinado que los iones cloruro 
contrarrestan los efectos negativos de aniones como el HCO3– y el SO42–. 
En este sentido, la existencia de iones bicarbonato y sulfato en el agua 
que se trata puede conducir a la precipitación de iones Ca2+ y Mg2+, y a la 
formación de una capa aislante en la superficie de los electrodos que oca-
sionaría un aumento en el potencial de la celda, y con ello en los costos de 
tratamiento. 
El efecto de la temperatura en el proceso de electrocoagulación ha sido 
poco estudiado, si bien se ha encontrado un máximo en la eficacia de co-
rriente con la temperatura a 60 °C en el proceso de disolución de alumi-
nio. Asimismo, se ha observado un mínimo en el consumo de energía a 
35 °C, en el tratamiento de aguas residuales contaminadas con aceites. 
Sin embargo, el calentamiento del agua para alcanzar estas condiciones 
–excepción hecha del incremento de temperatura debido al efecto Joule, 
que ocurre de forma no intencionada– no tiene sentido desde el punto de 
vista económico.
1.4.4 Electrodiálisis
En una celda electroquímica, además de los procesos reactivos descritos en 
los apartados anteriores, se genera un campo eléctrico que favorece el movi-
miento de los iones, e incluso el de partículas cargadas, hacia el electrodo de 
signo contrario (figura 1.25).
Figura 1.25 Movimiento de cargas en celdas electroquímicas. 
(Fuente: elaboración propia)
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Figura 1.26 Celda de electrodiálisis simple. 
(Fuente: elaboración propia)
Este transporte se puede modificar si se incluyen en la celda membra-
nas que permitan el paso selectivo de determinados iones. De este modo, 
se utilizarían membranas de tipo aniónico o catiónico en combinación con 
el campo eléctrico generado en la celda electroquímica para concentrar o 
diluir especies químicas ionizadas –orgánicas e inorgánicas– presentes en 
la disolución. Cuando se aplica una diferencia de potencial entre los elec-
trodos, los iones migran a través de las membranas. Los aniones se dirigen 
hacia el ánodo y pueden atravesar las membranas de tipo aniónico. Los 
cationes se dirigen hacia el cátodo y pueden atravesar las membranas de 
tipo catiónico. A este proceso unitario de separación se le conoce como “elec-
trodiálisis” y se puede conseguir de diferentes formas mediante la adecua-
da combinación en la celda electroquímica de membranas de intercambio 
aniónico y catiónico; y, en ocasiones, mediante la utilización de membranas 
bipolares. Es importante destacar que esta tecnología no sólo se utiliza en 
remediación ambiental, sino también para obtener productos valiosos en 
numerosos procesos industriales.
En la figura 1.26 se muestra el esquema de una unidad de electrodiáli-
sis de dos compartimentos para ilustrar el mecanismo de funcionamiento de 
este proceso. 
Como se observa, la unidad consta de un conjunto de membranas de inter-
cambio iónico (membranas aniónicas y membranas catiónicas) dispuestas 
alternativamente entre los electrodos, de forma que dan lugar a dos tipos de 
compartimentos. Por el compartimento “diluido” circula la solución cuyos io-
nes se desea extraer, y por el compartimento “concentrado” circula la solución 
que está siendo concentrada. 
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Figura 1.27 Mecanismo de funcionamiento de membranas aniónicas y catiónicas.
(Fuente: elaboración propia)
Como se observa en la figura 1.27, el posicionamiento de las membranas 
respecto a los electrodos es de gran importancia.
Además de las membranas aniónicas y catiónicas también existen mem-
branas bipolares (figura 1.28) que tienen usos especiales, siendo su aplica-
ción fundamental la disociación del agua.
En electrodiálisis, la diferencia de potencial aplicada entre los electrodos 
tiene como única misión generar el movimiento de los iones. Por este motivo, 
los criterios utilizados para seleccionar los materiales son exclusivamente la 
estabilidad y la relación precio/tiempo de vida.
El tipo de reactor más utilizado para los procesos de electrodiálisis suele 
ser el reactor tipo filtro prensa y la conexión eléctrica de tipo bipolar. En el 
diseño se debe cuidar también que la distancia intermembránica sea peque-
ña (0.5-2 mm) para reducir los consumos específicos de energía. Durante la 
operación, la densidad de corriente máxima viene determinada por la polari-
zación de las membranas, fenómeno provocado por la disminución de concen-
tración de la especie a transportar en la interfase disolución-membrana por 
debajo de un valor crítico, de modo que no es posible mantener la velocidad de 
transporte impuesta por la intensidad de corriente. Como consecuencia, este 
fenómeno genera un incremento apreciable del voltaje y una disminución de 
la eficacia del proceso, poniendo en peligro la viabilidad económica del mis-
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mo. Aparte de este fenómeno de polarización, la vida media de las membra-
nas, y con ello la economía del proceso, depende de otros dos fenómenos que 
conviene minimizar:
•	 Envenenamiento, por adsorción irreversible de ciertos iones, por ejem-
plo, Mn2+ en las catiónicas.
•	 Incrustación o fouling, generalmente relacionado con la oclusión de los 
poros de la membrana por electrolitos de gran tamaño. 
Por tanto, el buen uso de las membranas es crítico para la obtención de 
buenos resultados con esta tecnología. Las membranas de intercambio iónico 
suelen tener una vida media larga, de incluso varios años, y no requieren 
una regeneración periódica. A nivel industrial, la polaridad de los electrodos 
y los flujos másicos se invierten cada cierto periodo de tiempo para reducir el 
ensuciamiento de la membrana (fouling o scaling), y así disminuir drástica-
mente los costos. Al proceso se le denomina “electrodiálisis reversible” (EDR). 










No se cierra el circuito 
Su función es disociar el agua que entra a la membrana en 
sus iones componentes (H+ y OH-), utilizando como fuerza 
impulsora para el proceso la diferencia de potencial 
aplicada a la celda. En celdas equipadas con este tipo de 
membranas las reacciones electródicas son independientes 
del proceso y ácidos corrosivos pueden ser procesados sin 
dañar los electrodos 
ELECTRODIÁLISIS CON 
MEMBRANAS BIPOLARES 
Figura 1.28 Empleo de membranas bipolares. 
(Fuente: elaboración propia)
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Figura 1.29 Esquema de los procesos con interés desde el punto de vista de la regenera-
ción de un agua depurada en un tratamiento EDR.
(Fuente: elaboración propia)
La electrodiálisis tiene muchas ventajas respecto a otras técnicas para el 
tratamiento de aguas residuales en las que las especies contaminantes sean de 
naturaleza iónica. Así, no requiere la adición de reactivos químicos, ni cambios 
de fase para la separación de iones. Es aplicable a la separación de iones no se-
parables por otras técnicas y puede separar iones multivalentes de monovalen-
tes, y acomplejados de no acomplejados. Una buena operación de la tecnología 
permite que se alcancen elevadas eficacias de corrientes y que se concentren 
disoluciones de electrolitos hasta un 20%. Asimismo, se pueden obtener pro-
porciones en concentración de especie concentrada/diluida de hasta 100. 
En algunas ocasiones es posible combinar los procesos de separación que 
tienen lugar a través de las membranas con los procesos reactivos que ocu-
rren en la superficie electródica; en especial, con los procesos de generación 
de protones y de grupos hidroxilo derivados de la descomposición electródica 
del agua. Esto da lugar a técnicas combinadas de electrodiálisis-electrolisis.
Otra variante de la electrodiálisis es la electrodesionización (EDI), tec-
nología que combina la electrodiálisis con el intercambio iónico mediante el 
diseño especial de la celda electroquímica y la ubicación en compartimentos 
de la celda de electrodiálisis de resinas de intercambio iónico. 
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Figura 1.30 Esquema de los procesos con interés desde el punto de vista de la regenera-
ción de un agua depurada en un tratamiento EDI.
(Fuente: elaboración propia)
La electrodesionización es una tecnología descrita por primera vez en 
los años cincuenta, pero que no empezó a utilizarse masivamente hasta 
los noventa, en aplicaciones que necesitan agua de muy elevada pureza. 
Así, este tratamiento consigue la obtención un agua casi completamente 
desionizada y una regeneración fácil de la resina de intercambio iónico. En 
principio, esta tecnología se emplea cuando se pretende un agua de carac-
terísticas  excepcionales, y es una tecnología de referencia en la producción 
de agua de alta pureza en la industria farmacéutica y microelectrónica. Sin 
embargo, su rápido desarrollo facilitaría su aplicación en la regeneración de 
aguas depuradas con vistas a su realización en procesos industriales donde 
las características del agua a utilizar fuesen muy exigentes. La figura 1.30 
muestra un esquema ilustrativo de los principales procesos que pueden 
tener lugar durante un proceso ED1.
La principal aplicación de la electrodiálisis es la desalación de aguas, don-
de compite con el intercambio iónico, la ósmosis inversa y la destilación. La 
electrodiálisis es la mejor de estas tres técnicas en un intervalo de concentra-
ciones de entre 0.5 y 5 g/l de NaCl. También se puede utilizar electrodiálisis 
en la eliminación de los ácidos húmicos en el tratamiento de aguas de abaste-
cimiento. En el tratamiento de efluentes industriales, el uso más importante 
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de la electrodiálisis es la eliminación o la concentración de iones metálicos 
en el tratamiento de aguas residuales de industrias de recubrimientos elec-
trolíticos, en las que los metales son concentrados y devueltos a los baños. Se 
puede aplicar para recuperar la plata contenida en disoluciones de revelado 
fotográfico y en la eliminación o recuperación de ácidos, incluyendo H2SO4, 
HF, HCl y H3PO4 generados en la fabricación de hidrocarburos clorados, en 
la regeneración de resinas de intercambio iónico y en los procesos hidrome-
talúrgicos. También es válido para la recuperación de bases y para la produc-
ción de ácidos o bases a partir de aguas con sales.
1.5 Conclusiones
La Electroquímica Ambiental es una disciplina con aplicaciones actuales, de 
gran interés y con una gran proyección de futuro. Como tecnologías en aplica-
ción, destacan las técnicas de tratamiento por electrorremediación de suelos 
–con numerosas aplicaciones a escala real funcionando en la actualidad–, las 
tecnologías de electrodiálisis –utilizadas en la desalación de aguas salobres–, 
las de electrodeposición –para la obtención y la purificación de metales a par-
tir de corrientes residuales– y las de electrocoagulación –para el tratamiento 
de diferentes tipos de efluentes industriales. Como tecnologías en desarrollo, 
destaca el gran crecimiento experimentado por las electrolíticas, para el tra-
tamiento de efluentes industriales y para la desinfección de aguas con vistas 
a su reutilización, y las que combinan la absorción con la electrolisis para el 
tratamiento de efluentes gaseosos. En este capítulo se ha realizado un breve 
resumen que pretende aportar una visión global del estado actual de la tec-
nología electroquímica en la remediación de problemas ambientales.
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Resumen
Los parámetros del agua son características físicas, químicas, biológicas, bac-
teriológicas y radiológicas que permiten detectar cuál es el grado de conta-
minación que presenta el agua, algunos de estos parámetros se utilizan en el 
control de los procesos de tratamiento realizando mediciones en forma de lote 
o continua. Este capítulo tiene el objetivo de mencionar los parámetros fisi-
coquímicos y biológicos de la calidad de agua; asimismo se intenta contribuir 
al esfuerzo para monitorear la calidad de agua de cualquier medio. Entre los 
parámetros físicos se encuentran olor, color, turbidez, temperatura, conducti-
vidad y resistividad del agua. Los parámetros químicos son pH, alcalinidad, 
coloides, sólidos y metales pesados, por mencionar algunos. Y en cuanto a los 
parámetros biológicos se tiene la demanda química de oxígeno, la demanda 
bioquímica de oxígeno, el carbono orgánico total y el oxígeno disuelto, asimis-
mo se menciona la normatividad para la calidad del agua.
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2.1 Introducción
El agua cubre aproximadamente tres cuartas partes de la superficie total de 
la Tierra; sin embargo, existen diferentes factores que limitan la cantidad de 
agua disponible para el consumo humano (Davis, 2009: 331-402;  Valcárcel 
 Rojas, 2009: 1683-8904; Ingle de la Mora, 2003: 247-253; Jiménez, 2006: 
s.n.p.; Aguilar Ibarra, 2005: s.n.p.), entre ellos se encuentran las propieda-
des físicas, químicas, biológicas y bacteriológicas. Debido a sus propiedades 
fisicoquímicas, el agua se comporta como un disolvente de compuestos orgá-
nicos e inorgánicos; de manera que existen una gran cantidad de sustancias 
sólidas, líquidas y gaseosas diferentes que modifican las propiedades y la 
calidad del agua (Raggio, 2006: 7571-7583). La alteración de la calidad del 
agua puede ser provocada por efectos naturales y por la actividad huma-
na –industrial, agropecuaria y doméstica– (Oller, 2010: s.n.p.) por lo que los 
criterios de calidad de agua y las medidas de los parámetros fisicoquímicos 
y biológicos forman parte de la determinación de la integridad ecológica de 
cualquier sistema acuático ( Hahn-von Hessberg, 2009: 89-105; Menció, 2008: 
355-366; Barceló, 2007:1019). 
Los parámetros fisicoquímicos dan una información extensa de la natu-
raleza de las especies químicas del agua y de sus propiedades físicas, sin 
facilitar información sobre su influencia en la vida acuática; los métodos 
biológicos aportan esta información pero no señalan nada acerca de algún 
contaminante, por lo que la mayoría de los investigadores han recomenda-
do la evaluación de ambos parámetros (Orozco, 2005: 234; Samboni Ruiz, 
2007: 172-181). 
2.2 Características físicas, químicas  
y biológicas del agua 
El agua contiene diversas substancias químicas y biológicas disueltas o sus-
pendidas y una serie de organismos vivos que reaccionan con sus elementos 
físicos y químicos. Por estas razones es necesario tratarla para hacerla ade-
cuada para su uso como abastecimiento a la población (Jiménez, 2007: 24).
El agua que contiene substancias químicas u organismos microscópicos 
puede ser perjudicial para ciertos procesos industriales pero al mismo tiempo 
idónea para otros. Los microorganismos causantes de enfermedades que se 
transmiten a través del agua la hacen peligrosa para el consumo humano. 
Las aguas subterráneas de áreas con piedra caliza pueden tener un alto 
contenido de bicarbonatos de calcio (dureza) y requieren procesos de ablan-
damiento previo a su uso.
Según el uso que se le vaya a dar al agua se aplicarán los requisitos 
de calidad. La calidad se califica como “el grado en el cual se ajusta a 
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los estándares físicos, químicos y biológicos fijados por normas nacionales 
e internacionales”. Es importante conocer los requisitos de calidad para 
cada uso, a fin de determinar si se requiere tratamiento y qué proceso se 
debe aplicar para alcanzar la calidad deseada; asimismo, los estándares 
de calidad también se usan para vigilar los procesos de tratamiento y co-
rregirlos si es necesario. 
Se evaluará la calidad del agua mediante un ensayo de sus propiedades 
físicas, químicas y microbiológicas. Es necesario que los ensayos que evalúan 
dichos parámetros de calidad tengan aceptación mundial para que sean po-
sibles las comparaciones con los estándares de calidad. En la tabla 2.1, se 
presenta una lista de parámetros y límites permitidos en la EPA y la OMS 
(OMS, 2011: s.n.p.; EPA, 2011: s.n.p.).
Tabla 2.1 Estándares para agua potable (EPA-OMS)
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2.3 Parámetros físicos
En cuanto al abastecimiento de agua se deben considerar los sabores, los 
olores, los colores y la turbidez del agua, porque dan mal aspecto y mal sabor, 
pero también a causa de su uso en la elaboración de bebidas, en la prepara-
ción de alimentos y en la fabricación de textiles. Los sabores y olores se deben 
a la presencia de substancias químicas volátiles y a la materia orgánica en 
descomposición (Achak, 2009: 2771-2779; Kreetachat, 2007: 250-257), las me-
diciones se hacen con base en la dilución necesaria para reducirlos a un nivel 
apenas detectable por la observación humana. 
2.3.1 Color
El color se debe a la presencia de sustancias en solución –color verdadero o 
real–, sustancias en suspensión –color aparente– y materia coloidal, como 
los minerales de hierro y manganeso, la materia orgánica y los residuos co-
loridos de las industrias. El color en el agua doméstica puede manchar los 
accesorios sanitarios y opacar la ropa. 
2.3.2 Turbiedad
La turbiedad es un parámetro importante en la calidad de agua, debido a que 
es la representación estética del agua, se debe a la presencia de partículas 
suspendidas coloidales y disueltas: materia en suspensión como la arcilla o el 
cieno, o materia orgánica e inorgánica, así como compuestos solubles coloridos y 
plancton; también puede contener microorganismos adheridos a las partículas 
en suspensión. Por ejemplo, el agua con suficientes partículas de arcilla en 
suspensión (10 UTN) se aprecia a simple vista, las fuentes de agua superfi-
cial varían desde 10 hasta 1,000 UTN, y los ríos muy opacos pueden llegar a 
10,000 UTN. Las mediciones de turbidez se basan en las propiedades ópticas 
de la suspensión que causan que la luz se disperse o se absorba. 
2.3.3 Temperatura
La temperatura ideal para el consumo es de entre 8 y 15 °C, e influye en re-
acciones químicas y biológicas. 
2.3.4 Conductividad y resistividad
La conductividad eléctrica es la medida de la capacidad del agua para con-
ducir electricidad, indica la materia ionizable total presente en el agua. Las 
sales disueltas son las que permiten que el agua conduzca electricidad; la 
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cantidad de sales solubles en el agua se mide por la electroconductividad. 
La resistividad es la medida recíproca de la conductividad; es decir, es la 
medida eléctrica de la resistencia al paso de la electricidad entre las dos ca-
ras opuestas de un prisma rectangular comparada con la solución de KCl a 
la misma temperatura (20 °C). La unidad estándar de resistencia eléctrica 
es el ohmio (W); la resistividad de las aguas se expresa en megaohmios/cm, 
y la conductividad se expresa en el valor recíproco, normalmente como mi-
crosiemens/cm. Para el agua ultrapura, los valores respectivos son de 18.24 
mohms/cm y 0.05483 ms/cm a 25 °C.
2.4 Parámetros químicos
Los compuestos químicos disueltos en el agua pueden ser de origen natural o 
industrial, y serán benéficos o dañinos según su composición y concentración; 
por ejemplo, el hierro y el manganeso en pequeñas cantidades no sólo causan 
color, también se oxidan para formar depósitos de hidróxido férrico y óxido de 
manganeso dentro de las tuberías de agua.
Las aguas duras requieren considerables cantidades de jabón para produ-
cir espuma y forman incrustaciones en tuberías de agua caliente y calderas. 
La dureza del agua se expresa en mg equivalentes de CaCO3/L. Diferentes 
elementos químicos se encuentran en el agua natural y producen alcalinidad, 
dureza y salinidad:
a) Producen alcalinidad: K2CO3, KHCO3, NaHCO3 y Na2CO3.
b) Producen dureza carbonatada y alcalinidad: CaCO3, MgCO3, Ca(HCO3)2 
y Mg(HCO3)2.
c) Producen salinidad y dureza no carbonatada: CaSO4, CaCl2, Ca(NO3)2, 
MgSO4, MgCl2, y Mg(NO3)2.
d) Producen salinidad, pero no dureza: K2SO4, KCl, KNO3, Na2SO4, NaCl 
y NaNO3.
Las substancias que producen acidez en el agua pueden provenir de vol-
camientos, pero también son frecuentes en el tratamiento de aguas, y son 
H2SO4, FeSO4 y Al2(SO4)2. En ocasiones, las aguas contienen otras subs-
tancias que generan molestias o trastornos al organismo: fenol, arsénico, 
selenio, cromo hexavalente, plomo, hierro, manganeso, flúor, cobre, zinc, 
magnesio, cloruro, sulfatos, calcio, yodo y nitratos. Los parámetros más 
importantes son los que se describen a continuación (Boyacioglu, 2007:101-
106; Hoigne, 1978: 79-84;  Hoigne, 1985: 993-1004; FAO, 2008: s.n.p.; Siles 
Fernández, 2008: 44-49).
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2.4.1 pH
El pH es la medida de la intensidad ácida o básica de una solución, y se mide 
con los parámetros de esta ecuación:
 pH = –log[H+] (2.1)
es decir, representa la alcalinidad y acidez, la capacidad amortiguadora de un 
agua y la contribución de OH–, CO3–2 y HCO3–, pero normalmente la mayor 
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Figura 2.1 Diagrama de especiación del agua (pH = 0-12). 
(Fuente: Boyacioglu, 2007:101-106)
2.4.2 Alcalinidad
La alcalinidad es una medida de la capacidad para neutralizar ácidos, vie-
ne favorecida por la presencia de los iones bicarbonato (CO3H–), carbonato 
(CO3=) y oxhidrilo (OH–), asimismo por los fosfatos y los ácidos de carácter 
débil. Los bicarbonatos y los carbonatos pueden producir CO2 en el vapor, 
que es una fuente de corrosión en las líneas de condensado, también suelen 
provocar  espumas o el arrastre de sólidos con el vapor fragilizando el acero 
de las calderas. La alcalinidad se mide por titulación de la muestra con una 
solución valorada de un alcalino –un ácido, según sea el caso– y depende de 
la concentración de iones hidroxilos (OH–), carbonato (CO3=) y bicarbonato 
(CO3H). Si la alcalinidad es menor de 10 ppm, está recomendada para el uso 
doméstico y se corrige por descarbonatación con cal, por tratamiento con áci-
do o por desmineralización mediante intercambio iónico.
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2.4.3 Coloides
Es una medida del material en suspensión en el agua que, por su tamaño de 
alrededor de los 10–4-10–5 mm, se comporta como una solución verdadera y 
atraviesa el papel del filtro. Los coloides pueden ser de origen orgánico (ma-
cromoléculas de origen vegetal) o inorgánico (óxidos de hierro y manganeso). 
Los coloides se eliminan por floculación, por precipitación y por eliminación 
de arcillas.
2.4.4 Sólidos
Los sólidos estiman la cantidad de materia sólida, suspendida o disuelta, 
presente en el agua, entre la que se encuentra la materia flotante, coloidal 
y en solución; los sólidos incluyen material disuelto –residuo filtrable– y no 
disuelto –suspendido–. En términos generales, los sólidos se clasifican en:
a) Sólidos totales (ST): el agua se evapora y se seca a una temperatura 
(103-105 °C), y es la suma de sólidos suspendidos totales, de las sales 
disueltas y de la materia orgánica.
b) Sólidos volátiles totales (SVT): la cantidad de materia orgánica ca-
paz de volatilizarse por efecto de calcinación (550 °C ± 50 °C, T de 15 a 
20 min), corresponden el 20 % de los sólidos totales.
c) Sólidos fijos totales (SFT): residuos de la calcinación, forman parte 
de la materia inorgánica, representan el 80% de los sólidos totales.
d) Sólidos suspendidos totales (SST): material constituido por los sóli-
dos sedimentables, los sólidos suspendidos y coloidales que son reteni-
dos por un filtro y secados a una temperatura de 103 a 105 °C.
e) Sólidos suspendidos volátiles (SSV): representan la materia orgá-
nica y son los que se volatilizan en la calcinación (550 °C), resultan 
de la diferencia en peso de los sólidos suspendidos totales (SST) y los 
sólidos suspendidos fijos (SSF).
f) Sólidos suspendidos fijos (SSF): representan la materia inorgánica 
y son los sólidos suspendidos que permanecen como residuo de la cal-
cinación (550 °C).
g) Sólidos disueltos totales (SDT): material soluble constituido por 
materia orgánica e inorgánica que permanece como residuo después 
de evaporar y secar una muestra filtrada a través de un filtro a una 
temperatura de 103 °C.
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2.4.5 Cloruros
El ión cloruro (Cl–) forma sales muy solubles, suele asociarse con el ión Na+, 
esto en aguas muy salinas. Las aguas dulces contienen entre 10 y 250 mg/L 
de cloruros, el agua de mar contiene alrededor de los 20,000 mg/L de cloruros. 
Las aguas con cloruros pueden ser corrosivas debido al tamaño del ión que 
puede penetrar la capa protectora en la interfase óxido-metal y reaccionar 
con el hierro estructural. 
2.4.6 Sulfatos
El ión sulfato (SO42–) corresponde a sales de moderadamente solubles a muy 
solubles. Las aguas dulces tienen alrededor de 2-250 mg/L, y el agua de mar, 
alrededor de 3000 mg/L. El agua pura se satura de SO4Ca a unas 1500 mg/L.
2.4.7 Nitrógeno
El nitrógeno orgánico está asociado a la materia orgánica: proteínas, urea, 
ácidos nucleicos, etc. Las siguientes formas de nitrógeno son las que se en-
cuentran en el agua (ecuación 2.2) e interrelacionan a través del ciclo del 
nitrógeno (figura 2.2).
















Figura 2.2 Ciclo del nitrógeno. 
(Fuente: elaboración propia)
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2.4.8 Fosfatos
El ión fosfato (PO4–3) forma sales muy poco solubles y precipita fácilmente 
como fosfato cálcico, como proviene de un ácido débil contribuye a la alca-
linidad del agua y no hay más de 1 mg/L en el agua, salvo en los casos de 
contaminación por fertilizantes fosfatados.
2.4.9 Fluoruros
El ión fluoruro (F–) suele encontrarse en cantidades superiores a 1 mg/L, al-
rededor de dicha concentración puede resultar beneficioso para la dentadura: 
a una concentración de hasta 5 mg/L, en el caso de lactantes, se almacena en 
los dientes nuevos de los niños logrando un endurecimiento y protección de 
éstos.
2.4.10 Sílice 
La sílice (SiO2) se encuentra disuelta en el agua como ácido silícico SiO4H4 y, 
como materia coloidal, favorece la alcalinidad en el agua. Las aguas natura-
les contienen entre 1-40 mg/L hasta los 100 mg/L (si son aguas carbonatadas 
sódicas). 
2.4.11 Bicarbonatos y carbonatos
Las aguas dulces contienen entre 50-350 mg/L de ión bicarbonato y, si el pH 
es inferior a 8.3, no hay ión bicarbonato. El agua de mar contiene alrededor 
de 100 mg/L de ión bicarbonato.
2.4.12 Componentes aniónicos
Los sulfuros (S=) y el ácido sulfhídrico (H2S) son característicos de medios 
reductores, las aguas contienen menos de 1 mg/L. Su principal característica 
es que el agua tiene mal olor.
Los compuestos fenólicos afectan a la potabilidad del agua, con olores y 
gustos especialmente desagradables; sobre todo, después de un proceso de 
cloración. Los detergentes son ligeramente tóxicos, presentan problemas de 
formación de espumas y consumen el oxígeno del agua. Los ácidos húmicos 
pueden afectar a los procesos de pretratamiento e intercambio iónico. Otros 
parámetros químicos importantes son el sodio, el potasio, el calcio, el mag-
nesio, el hierro y el manganeso.
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2.4.13 Metales tóxicos
Los más comunes son el arsénico, el cadmio, el plomo, el cromo, el bario y el 
selenio. Se deben controlar desde el principio. Las mediciones se realizan por 
espectrofotometría de absorción atómica.
2.4.14 Gases disueltos
El dióxido de carbono (CO2) es un gas relativamente soluble que se hidro-
liza formando iones bicarbonato y carbonato en función del pH del agua. 
Las aguas subterráneas profundas pueden contener hasta 1500 mg/L, las 
superficiales se sitúan entre 1-30 mg/L, y un exceso de estos hace que el 
agua sea corrosiva. El oxígeno (O2), por su carácter oxidante, juega un pa-
pel importante en la solubilidad o precipitación de iones que tienen algu-
na forma insoluble, su presencia en el agua es vital para la vida superior 
y para la mayoría de los microorganismos. Su ausencia puede representar 
la presencia de metano, de ácido sulfhídrico y de otros gases no desea-
bles. El ácido sulfhídrico (H2S) desprende un olor a huevo podrido y es 
corrosivo. El amoniaco (NH3) es un indicador de contaminación del agua 
en forma no iónica. Es tóxico para los peces y, con la cloración, produce 
cloraminas, que son también tóxicas.
2.5 Parámetros biológicos
Los parámetros biológicos son indicativos de la contaminación orgánica y 
biológica –actividad natural, como la humana–, contribuyen a la contamina-
ción orgánica de las aguas: la descomposición animal y vegetal, los residuos 
domésticos, los detergentes y otros. Este tipo de contaminantes son más di-
fíciles de controlar que los químicos o físicos, y sus tratamientos deben es-
tar regulados constantemente (Romero Rojas, 1999: 44; Saad, 2009: 473-477; 
Tensel, 2008: 17-26; Devi, 2008: 1853-1860; Rivas, 2009: 854-859). 
2.5.1 Demanda bioquímica de oxígeno (DBO5) 
La demanda bioquímica de oxígeno (DBO5) es una estimación de la cantidad 
de oxígeno que requiere una población microbiana heterogénea para oxidar 
la materia orgánica de una muestra de agua durante un periodo de cinco 
días; es decir, es un parámetro que expresa la cantidad de oxígeno necesario 
para la oxidación bioquímica de los compuestos orgánicos degradables exis-
tentes en el líquido residual, fijando condiciones de tiempo y temperatura 
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(5 días y temperatura de 20 °C). Se expresa en función de la demanda de oxí-
geno de los microorganismos participantes en la degradación de la materia 
orgánica presente a 20 °C en 5 días:
 materia orgánica + oxidante químico → CO2 + H2O  (2.3)
Tabla 2.2 Escala de clasificación de la calidad del agua: DBO5
Criterio Clasificación Color
DBO5 ≤ 3 Excelente
No contaminada
Azul
3 < DBO5 ≤ 6 Buena calidad
Aguas superficiales con bajo contenido de 
materia orgánica biodegradable
Verde
6 < DBO5 ≤ 30 Aceptable
Con indicio de contaminación.
Aguas superficiales con capacidad de 
autodepuración o con descargas de aguas 
residuales tratadas biológicamente
Amarillo
30 < DBO5 ≤ 120 Contaminada
Aguas superficiales con descargas de aguas 
residuales crudas, principalmente de origen 
municipal
Naranja
DBO5 > 120 Fuertemente contaminada
Aguas superficiales con fuerte impacto de 
descargas de aguas residuales crudas 
municipales y no municipales
Rojo
(Fuente: elaboración propia)
2.5.2 Demanda química de oxígeno (DQO)
La demanda química de oxígeno es un parámetro que se utiliza para estimar 
la contaminación orgánica del agua. Se mide a partir de la cantidad de oxí-
geno disuelto necesario para la degradación química de los contaminantes 
orgánicos que contiene; es decir, es la estimación de la materia oxidable, en 
términos de oxígeno equivalente presente en el agua, independientemente 
de su origen orgánico o mineral. Se entiende como “degradación química” la 
reacción de un oxidante químico, bien dicromato potásico o permanganato 
potásico, que consume materia orgánica (ecuación 2.4). La determinación 
de la DQO no presenta interferencias por amonio, sustancias nitrogenadas, 
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pero tiene limitaciones ya que oxida la materia orgánica sin que importe su 
biodegradabilidad.
 materia orgánica + oxidante químico → CO2 + H2O  (2.4)
Las aguas no contaminadas tienen valores de DQO de 1 a 5 ppm. Las aguas 
residuales domésticas contienen entre 260 y 600 ppm. Hay un índice que 
indica qué tipo de aguas se están analizando y se obtiene con la relación de 
DBO/DQO; si es menor de 0.2, el vertido será de tipo inorgánico y, si es mayor 
de 0.6, se interpretará como un vertido orgánico.
2.5.3 Carbón orgánico total (COT)
El COT es una medida del control de materia orgánica del agua, es es-
pecialmente utilizable en pequeñas concentraciones. En presencia de un 
catalizador, el carbón orgánico se oxida a CO2. Últimamente se está popu-
larizando por la rapidez en la realización del análisis. Se mide en un ana-
lizador infrarrojo.
2.5.4 Oxígeno disuelto (OD)
El oxígeno disuelto es un indicador de la contaminación y de la capacidad de 
dar soporte a la vida vegetal y animal; generalmente, un nivel más alto de 
oxígeno disuelto indica agua de mejor calidad. Si hay un valor de OD en un 
intervalo de 0-4 mg/L, la calidad del agua es mala –algunas poblaciones de 
peces y macroinvertebrados empezaran a bajar–; si el OD es de 4.1-7.9 mg/L, 
la calidad del agua es aceptable, y para valores de OD de 8-12 mg/L, la cali-
dad del agua es buena.
Sin embargo, en las aguas existen una gran variedad de elementos bioló-
gicos desde los microorganismos hasta los peces. Los microorganismos pue-
den ser naturales –constituyen su hábitat natural–, pero también provienen 
de la contaminación por vertidos municipales o industriales, o por arrastre 
de los existentes en el suelo por acción de la lluvia.
La calidad y la cantidad de microorganismos está vinculada a las caracte-
rísticas físicas y químicas del agua; ya que, cuando el agua tiene temperaturas 
templadas y materia orgánica disponible, la población crece y se diversifica, 
por lo que es importante mencionar la población biológica que tiene un mayor 
impacto en la ingeniería sanitaria, como las algas y bacterias, aunque la pre-
sencia de hongos, mohos y levaduras es un índice de la existencia de materia 
orgánica en descomposición. En la figura 2.3 se puede observar la interacción 
de este tipo de microorganismos biológicos con el oxígeno de un manantial 
orgánico (Davis, 2009: 331-402). 
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Figura 2.3  Interacción de microorganismos biológicos con el oxígeno de un manantial 
orgánico.
(Fuente: elaboración propia)
a) Algas: contienen la clorofila necesaria para las actividades fotosintéti-
cas, la mayor concentración se da en lagos, lagunas, embalses, remansos 
de agua y, con menor abundancia, en las corrientes de agua superficiales. 
b) Bacterias: son de los géneros Sphaerotilus y Crenothrix, relacionadas 
con el hierro y el manganeso del agua, y del género Beggiatoa del grupo 
de las bacterias sulfurosas. Las bacterias que se pueden encontrar en 
el agua son de géneros muy numerosos, pero veremos aquí las que son 
patógenas para el hombre, las bacterias coliformes y los estreptococos 
que se utilizan como índice de contaminación fecal.
c) Hongos, mohos y levaduras: pertenecen al grupo de bacterias pero 
no contienen clorofila y, en general, son incoloras. Todos estos organis-
mos son heterótrofos y, en consecuencia, dependen de la materia orgá-
nica para su nutrición.
d) Protozoarios: dentro de este grupo, el más importante por su toxici-
dad es la Endamoeba histolytica, que produce la disentería amebiana.
e) Moluscos: el género de los caracoles son huéspedes intermedios de los 
gusanos de la clase Trematoda del grupo Platelmintos.
f) Artrópodos: los más importantes son las clases Crustácea, Insecta y 
Arácnida y, desde el punto de vista sanitario, el crustáceo del agua 
Cyclops, que es vector del hunazo Nematelminto.
g) Platelmintos: entre éstos, el más importante es el Equinocuccus gra-
nulosus, que produce la enfermedad llamada “hidatidosis”.
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h) Helmintos: se incluyen los anélidos y los traquelmitos que compren-
den los rotíferos y los Nematelmintos, entre los cuales hay varias es-
pecies patógenas para el hombre: Dracunculus medinensis, Ascaris 
lumbricoides, Trichuris trichiura, Enterobius vermicularis, Necator 
americanus y Ancylostoma duodenale.
Por último, un gran número de animales o vegetales microscópicos que flotan 
libremente en el agua y reciben el nombre genérico de “plancton”, el cual tie-
ne importancia para evaluar la calidad sanitaria del agua.
2.6 Parámetros bacteriológicos
La bacteria Escherichia coli y el grupo coliformes son los organismos utiliza-
dos como indicadores de la contaminación fecal. Las bacterias coliformes son 
microorganismos de forma cilíndrica, capaces de fermentar la glucosa y la 
lactosa. Otros organismos utilizados como indicadores de contaminación fe-
cal son los estreptococos fecales y los clostridios, estos últimos son anaerobios, 
formadores de esporas; éstas son formas resistentes de las bacterias capaces 
de sobrevivir largo tiempo. El análisis del agua se realiza con el método de 
los tubos múltiples y se expresa en términos del número más probable (índice 
NMP) en 100mL de agua. Las aguas con un NMP inferior a 1 son potables.
2.7 Normas de calidad y límites permisibles
La necesidad de proveer agua potable a las poblaciones y de que no produz-
can problemas de salud impulsa a la generación de las normas de calidad. 
Adoptan estas normas de calidad distintos organismos gubernamentales 
(NOM-001-SEMARNAT-1996; NOM-002-SEMARNAT-1996; NOM-003-
ECOL-1997; NOM-127-SSA1-1994). 
En México, la Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996 esta-
blece los límites máximos permisibles de contaminantes en las descargas de 
aguas residuales en aguas y bienes nacionales. La Norma Oficial Mexicana 
NOM-002-SEMARNAT-1996 establece los límites máximos permisibles de 
contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcan-
tarillado urbano o municipal, y la Norma Oficial Mexicana NOM-003-SE-
MARNAT-1997 establece los límites máximos permisibles de contaminantes 
para las aguas residuales tratadas que se reutilicen en servicios públicos.
Para el abastecimiento de agua para uso y consumo humano con calidad 
adecuada es fundamental prevenir y evitar la transmisión de enfermedades 
gastrointestinales y otras; para lo cual se requiere establecer límites permi-
sibles en cuanto a sus características organolépticas, físicas, químicas, micro-
60 Aplicaciones electroquímicas al tratamiento de aguas residuales
biológicas y radiactivas, con el fin de asegurar y preservar la calidad del agua 
en los sistemas hasta la entrega al consumidor. 
Por tales razones, la Secretaría de Salud propone la Norma Oficial Mexi-
cana NOM-127-SSA1-1994 (Salud ambiental. Agua para uso y consumo hu-
mano) con la finalidad de establecer un eficaz control sanitario del agua que 
se somete a tratamientos de potabilización, a efecto de hacerla apta para el 
uso y consumo humano. Esta norma oficial mexicana establece los límites 
permisibles de calidad y los tratamientos de potabilización del agua para el 
uso y consumo humano. Es aplicable a todos los sistemas de abastecimiento 
públicos y privados y a cualquier persona física o moral que la distribuya en 
todo el territorio nacional. En la tabla 2.3 se presentan los distintos paráme-
tros que deben tenerse en cuenta para establecer la calidad de agua potable, 
según la NOM-127-SSA1-1994.
































































































Capítulo 2   Parámetros fisicoquímicos y biológicos de la calidad del agua 61









































































































Los parámetros fisicoquímicos y biológicos son complementarios para la evalua-
ción de la calidad de las aguas, pues así como reflejan las diferentes alteraciones 
en un sistema de agua, también presentan una serie de ventajas que tienen que 
ver con la precisión y determinación de cuáles son las sustancias contaminantes, 
con la cuantificación de las mismas y con las posibles soluciones, por lo que es 
importante su medición a fin de mantener un estricto control de calidad del agua.
u  ic
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Resumen
Los coloides son partículas muy pequeñas; por lo general, menores a los diez 
nanómetros de longitud y, generalmente, poseen una carga eléctrica alre-
dedor de ellos, lo que provoca que estén dispersos en la solución acuosa. En 
consecuencia, a velocidad promedio, el proceso de sedimentación no permite 
eliminarlos y estos permanecen en la solución. En este capítulo se revisan los 
principios teóricos de los fenómenos de coagulación y floculación que deben 
ocurrir para que las partículas coloidales –que en tratamiento de agua pue-
den ser contaminantes orgánicos, inorgánicos o iones metálicos– puedan ser 
separadas y eliminadas del agua. Además, se presenta un caso de estudio en 
el que se emplean coagulantes de última generación aplicados al tratamiento 
de agua residual y en el que se puede observar que, al adicionar adecuada-
mente los coagulantes, es posible separar las partículas coloidales y mejorar 
la calidad del agua residual.
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3.1 Partículas coloidales
Muchas de las impurezas existentes en el agua, incluidos los microorganis-
mos patógenos, los ácidos húmicos son habitualmente responsables del color, 
los ácidos fúlvicos y los complejos arcilla-metal están en el rango del tamaño 
coloidal: 1 nm a 10 μm (1 nanómetro = 10–9 m; 1 micrómetro = 10–6 m). Los co-
loides son partículas de tamaño intermedio entre las moléculas y las partícu-
las suspendidas que tarde o temprano sedimentan por efecto de la gravedad 
(Alistair, 1995: 22-30).
Figura 3.1 Esquema de repulsión coloidal. 
(Fuente: elaboración propia)
Normalmente, los coloides poseen cargas negativas, la figura 3.1 mues-
tra esquemáticamente el efecto de repulsión electrostática entre partículas 
coloidales imperceptibles; debido a la repulsión electrostática, los coloides 
son estables. Dicha repulsión sobrepasa las fuerzas de atracción de Van Der 
Waals; en consecuencia, no se aglomeran ni sedimentan.
Existen varias clasificaciones para distinguir los tipos de sistemas coloi-
dales. Para el tratamiento de agua, los más importantes son los hidrofóbicos 
y los hidrofílicos. Una clasificación de los coloides se muestra en la figura 3.2.
Figura 3.2 Clasificación de los coloides. 
(Fuente: Campos Medina, 2003) 
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3.2 Propiedades de los coloides
Los coloides ofrecen una variedad muy interesante de propiedades. A conti-
nuación se presentan las más importantes (CEPIS, 1992: 13-114).
a) Movimiento browniano: choque aleatorio y desordenado de partícu-
las coloidales.
b) Difusión: tiene relación con el movimiento browniano. El movimiento 
constante de las moléculas del líquido.
c) Presión osmótica: presión hidrostática que iguala dos medios (agua y 
sistema coloidal). El paso de agua iguala las concentraciones en ambos 
medios separados por una membrana semipermeable.
d) Propiedades ópticas: efecto de Tyndall-Faraday. 
e) Propiedades de superficie: la superficie específica de los coloides 
en general es muy alta, ya que las partículas son muy pequeñas. Esto 
permite que tengan una gran capacidad de adsorción de sustancias. 
f) Propiedades electrocinéticas: en este sentido se dice que los coloi-
des en general tienen carga eléctrica y, por tanto, pueden ser afectados 
por campos eléctricos. 
3.3 Proceso de coagulación y floculación
La coagulación y la floculación son dos procesos dentro de la etapa de cla-
rificación del agua. La figura 3.3 muestra cómo ambos procesos se pueden 
resumir como una etapa en la cual las partículas se aglutinan en pequeñas 
masas llamadas flóculos, de tal manera que su peso específico supere al del 
agua y se puedan precipitar.
El proceso de coagulación transforma las pequeñas partículas coloidales 
en grandes aglomerados, de manera que se facilite la sedimentación. 
Figura 3.3 Esquema de las etapas de coagulación y floculación. 
(Fuente: CEPIS, 1992)
Capítulo 3   Coagulación y floculación 69
La coagulación implica tres etapas: 
1. Adición de coagulante: sales de aluminio o hierro, para producir 
cationes poliméricos, tales como [Al13O4(OH)24]7+ y [Fe3(OH)4]5+; cuyas 
cargas positivas neutralizan las cargas negativas de los coloides, per-
mitiendo que las partículas se unan formando aglomerados pequeños 
denominados flóculos.
2. Desestabilización de la partícula coloidal y formación de flóculos. 
3. Sedimentación de flóculos. 
La unión de estos flóculos pequeños en conglomerados mayores (floculación) 
se realiza con ayuda de polímeros, que permiten la decantación a velocidades 
altas de sedimentación. Debido a que la coagulación y la inmediata etapa de 
floculación ocurren rápidamente, en la práctica poco se distinguen. 
La floculación está relacionada con los fenómenos de transporte dentro del 
líquido para que las partículas hagan contacto. Esto implica la formación de 
puentes químicos entre partículas, de modo que se forme una malla de coá-
gulos, la cual sería tridimensional y porosa; de esta manera, el crecimiento 
de partículas coaguladas en un flóculo es lo suficientemente grande y pesado 
como para sedimentar. 
El término “coágulo” se refiere a las reacciones que suceden al agregar 
un reactivo químico (coagulante) en agua, originando productos insolubles. 
La coagulación comienza al agregar el coagulante al agua y dura fracciones 
de segundo.
Las principales sustancias con propiedades coagulantes utilizadas en el 
tratamiento de las aguas son:
•	 Sulfato de aluminio
•	 Cloruro férrico
•	 Sulfato ferroso y férrico
•	 Clorosulfato férrico
3.4 Modelos teóricos de la coagulación 
y la floculación
Existen dos modelos de coagulación: 
a) El modelo físico o de la doble capa, basado en fuerzas electrostáti-
cas de atracción y repulsión: al poner en contacto las partículas coloida-
les con el electrolito (coagulantes químicos), los iones de signo opuesto 
al de la partícula coloidal, que quedan en exceso en la disolución y que 
rodean a la partícula, forman con esta una “doble capa eléctrica”, como 
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se muestra en la figura 3.4. Algunos de estos iones quedan fijados al 
sólido por fuerzas electrostáticas de adsorción, y los demás constituyen 
una zona de difusión hasta llegar a una distribución iónica uniforme en 
el líquido. La diferencia de potencial de esta capa difusa se conoce como 
“potencial Z” (Eckenfelder, 1996: 275).
b) El modelo químico, llamado puente químico, que relaciona una de-
pendencia entre el coagulante y la superficie de los coloides (Escobar, 
2004: s.n.p.).
Otros modelos teóricos basados en la floculación son:
a) El primero es llamado ortocinético, el cual está promovido por agita-
ción externa principalmente. Influye en partículas de tamaño superior 
a la micra y tiene relación con los gradientes de velocidad del líquido.
b) El segundo modelo se llama pericinético, y se diferencia del primero 
en que su fuente de agitación es interna. Principalmente están involu-
crados el movimiento browniano y la sedimentación. Sobre todo tiene 
efecto en partículas de tamaño inferior a un micrón (Linares, 2004: 94).
La coagulación es un proceso que depende del tiempo. Stumm y O’Melia 
(1986) identificaron varias etapas durante la reacción (Stumm, 1986: 514):
1. Hidrólisis de los iones y su subsecuente polimerización hasta llegar a 
especies hidrolíticas multinucleadas.
2. Absorción de las especies hidrolíticas en la interfase de la solución só-
lida para lograr la desestabilización del coloide.
Figura 3.4 Modelo de la formación de la doble capa. 
(Fuente CEPIS, 1992)
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3. Aglomeración de las partículas desestabilizadas mediante un puente 
entre las partículas que involucra el transporte de estas y las interac-
ciones químicas.
4. Aglomeración de las partículas desestabilizadas mediante el transpor-
te de las mismas y las fuerzas de Van Der Waals.
5. Formación de flóculos.
6. Sedimentación de flóculos.
3.5 Factores que influyen en el proceso 
de coagulación y floculación
3.5.1 Temperatura
Este efecto es apreciable en climas muy marcados, principalmente cuando se 
alcanzan temperaturas de congelación, debido a que la viscosidad del agua 
incrementa cuando disminuye la temperatura y, como esta es inversamen-
te proporcional a la agitación pericinética de las partículas, el fenómeno de 
transporte también disminuye. Las partículas de tamaño menor a un micrón 
necesitan la agitación pericinética para conseguir la aglomeración inicial 
hasta alcanzar el diámetro de una micra. 
Antes de llegar a este tamaño, la floculación ortocinética es totalmente 
ineficiente y se anula el transporte de partículas, de tal manera que el por-
centaje de remoción baja porque no se consigue la aglomeración de partícu-
las pequeñas.
3.5.2 Características del agua cruda
La coagulación y, por consiguiente, la floculación son extremadamente sen-
sibles a las características fisicoquímicas del agua cruda, tales como la al-
calinidad; la cual se define como la capacidad del agua para neutralizar los 
ácidos donde los bicarbonatos, los carbonatos y el ion hidroxilo representan 
las formas más importantes de alcalinidad, pero en algunos casos los boratos, 
los silicatos y los fosfatos pueden contribuir en ello. Aunque el bicarbonato 
HCO3– es la forma más común de alcalinidad, lo que más interesa es el siste-
ma amortiguador CO2, H2CO3, HCO3–, CO3= (Zhao, 2002: 115-121).
El pH, el tamaño de las partículas, la temperatura, la concentración y la 
naturaleza de las partículas que producen la turbiedad también tienen una 
notable influencia en el proceso de floculación. Por lo general, es más fácil 
flocular aguas con elevada turbiedad y que presenten una amplia gama de 
tamaños de partículas. La tabla 3.1 muestra una clasificación del agua cruda 
dependiendo de su concentración coloidal y de su alcalinidad.
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Adsorción de polímeros 
metálicos o coagulantes 
positivos en la superficie de 
los coloides (pH 4 a 7)
Dosis del coagulante 
incrementa con la 
concentración de partículas. 





Adsorción de polímeros 
metálicos o coagulantes 
positivos y precipitación de 
hidróxidos (pH > 7)
Dosis de coagulantes 
incrementa con 
concertación de partículas
Baja concertación  
de coloides
Alta alcalinidad
Formación de precipitado  
(flóculo de barrido)
Altas concentraciones de 





Formación de precipitado  
(flóculo de barrido)
Altas dosis de coagulantes. 
Adición de alcalinidad o 
ambos
(Fuente: CEPIS, 1992)
3.5.3 Otras variables importantes
•	 Dosis óptima: es la dosis química requerida para llevar a cabo el pro-
ceso de floculación-coagulación y depende del mecanismo de desestabi-
lización.
•	 pH óptimo: el pH del agua cruda es un factor importante en el proceso 
de coagulación, debido a la alcalinidad del agua cruda define el tipo de 
tratamiento, incluyendo de esta manera coagulación, ablandamiento, 
corrosión e incrustación. 
•	 Concentración óptima: se conoce como concentración óptima del 
coagulante a la relación de dilución ideal para permitir el proceso de 
coagu lación que conlleve la mejor formación de flóculos en el proceso 
de floculación.
3.6 Floculación
Normalmente, la floculación se analiza como un proceso causado por la coli-
sión entre partículas, en el cual intervienen tres mecanismos (Cepis, 1992):
1. Floculación pericinética o browniana: debida a la energía térmica del 
fluido.
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2. Floculación ortocinética o gradiente de velocidad: producida en la masa 
del fluido en movimiento. 
3. Sedimentación diferencial: debida a las partículas grandes, las cuales 
cuando se precipitan colisionan con las más pequeñas que van descen-
diendo lentamente y se aglomeran. 
3.7 Factores que influyen en la floculación
Los factores que influyen en la eficiencia de este proceso son (Cepis, 1992): 
a) Naturaleza del agua: aglomeración y naturaleza de las partículas co-
loidales.
b) Intensidad de aglomeración, “influencia del gradiente de aglomera-
ción”: cuanto mayor es el gradiente de aglomeración, más rápida es la 
aglomeración de las partículas. La resistencia de la masa depende de 
una serie de factores como tamaño, forma y compactación.
c) Tiempo de floculación: “compartimentalización” dada por las pruebas 
de jarras (jar test). La literatura reporta modelos propuestos para la 
floculación, en la cual la aglomeración de las partículas es proporcional 
al tiempo. 
3.8 Diferencia entre floculante y coagulante
Es importante conocer en primera instancia las definiciones de lo que son 
sustancias floculantes y sustancias coagulantes:
•	 Floculantes: son polímeros generalmente orgánicos aplicados para 
promover la formación de flóculos en el agua, promueven la formación 
de los enlaces entre las partículas. Estos se dividen en tres grupos: ca-
tiónicos, aniónicos y no iónicos.
•	 Coagulantes: son los iones positivos con alta valencia. Generalmente 
se aplican el aluminio y el hierro; aluminio como Al2(SO4)3 e hierro 
como FeCl3 o Fe2(SO4)3. Se puede también aplicar en forma relativa-
mente barata el FeSO4, a condición de que se haya oxidado a Fe3+ du-
rante la aireación. La coagulación depende en gran medida de las dosis 
de coagulantes, del pH y de las concentraciones coloidales. 
De tal manera, la diferencia entre un coagulante y un floculante se basa en 
añadir al agua un electrolito –en el caso de la coagulación– llamado “coagu-
lante”, el cual es habitualmente una sal de hierro o aluminio. Su forma de 
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actuación es la liberación de iones positivos capaces de atraer a las partículas 
coloidales y neutralizar su carga, o mediante la formación de productos de 
baja solubilidad que se precipitan arrastrando los coloides, mientras que los 
floculantes se caracterizan por ser macromoléculas de cadena larga y de alto 
peso molecular, generalmente polímeros. Estos polímeros tienen un efecto 
muy específico, dependiente de sus cargas, su peso molar y su grado molecu-
lar de ramificación. Los polímeros son solubles en agua y su peso molar varía 
entre 105 y 106 g/mol. Puede haber varias cargas en un floculante.
3.9 Prueba de jarras (jar test)
Las pruebas de jarras son simulaciones, que se hacen en el laboratorio, de 
las operaciones de coagulación, floculación y sedimentación que se realizan 
en las plantas de tratamiento y potabilización de aguas. Al igual que otras 
pruebas analíticas, se ha estandarizado un método para facilitar la compa-
ración y la convalidación de los resultados. El estudio de la prueba de jarras 
nos proporciona los elementos para su aplicación en el diseño de unidades 
de tratamiento físico-químico. El equipo para las pruebas de jarras consiste 
en un set de agitadores mecánicos, controlados por un aparato que regula su 
velocidad, y una lámpara de iluminación. 
3.10 Caso de estudio
Se aplicó la prueba de jarras para evaluar la tratabilidad de agua residual 
de la industria de alimentos con los siguientes productos químicos: cloruro 
férrico, sulfato de aluminio, hidroxicloruro de aluminio, clorosulfato de alu-
minio, sulfato de polialuminio y poliacrilamida. Las condiciones de agitación 
y tiempos fueron las siguientes: 
•	 mezcla rápida: 110 rpm por 1 minuto
•	 mezcla lenta: 40 rpm por 10 minutos
•	 sedimentación: 0 rpm por 10 minutos
Se tomó como respuesta la turbiedad residual, con ayuda del turbidímetro 
Cole Parmer Vernon Hills, Illinois 60061.
Para los productos con mejores eficiencias de remoción se evalúa el carbo-
no orgánico total con el equipo Apollo9000 de Tekmark.
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3.10.1 Cloruro férrico (FeCl3), grado industrial
La aplicación de cloruro férrico en la muestra de agua residual se aplicó en 
dosis de 5 a 65 mg/L. La dosis óptima experimental en la prueba de jarras es 
de 5 mg/L. La eficiencia de remoción de materia contaminante para el cloruro 
férrico es del 21%, considerando una turbiedad inicial de 102.7 UTN. 
Cabe señalar que, en algunos casos, la aplicación de este coagulante 
presenta la característica de proporcionar color al agua residual; los flócu-
los formados son inestables, en ocasiones inexistentes y muy esponjosos, 
es decir de difícil separación posterior. El comportamiento de pH final 
con el uso de cloruro férrico no varía respecto al pH inicial (6.0) del agua 
residual industrial y se mantiene constante al final de la prueba a pesar 
del incremento de dosis.
3.10.2 Sulfato de aluminio (Al2(SO4)3), grado industrial
El empleo de este coagulante no proporciona buena respuesta en cuanto a 
la remoción de turbidez; presenta una eficiencia de remoción del 52% con 
una dosis de 45 mg/L partiendo de una turbidez inicial de 113.1 UTN. La 
morfología de los lodos obtenidos es inestable ante turbulencias mínimas 
de consistencia viscosa y de difícil eliminación por sedimentación. El pH, 
después de la adición de este coagulante inorgánico, no presenta cambios 
significativos y se mantiene así un pH ligeramente incrementado de 5.6 
(pH inicial) a 5.8 unidades.
3.10.3 Poliacrilamida
El cambio de pH con el uso de la poliacrilamida no registra cambio alguno 
en comparación con el pH inicial después de la aplicación a alguna dosis 
en el agua residual industrial. La menor turbidez en cuanto a remoción de 
materia contaminante es de 15.4 UTN considerando una turbiedad inicial 
de 88.6 UTN, con una dosis de 0.03 mg/L de poliacrilamida y con una eficien-
cia de remoción del 82%. La generación de lodo es baja y muestra una consis-
tencia viscosa, de difícil eliminación debido a que los lodos tienden a pegarse 
en la paleta de agitación y en las paredes de la jarra de prueba, por lo cual no 
se recomienda como un coagulante efectivo. 
3.10.4 Hidroxicloruro de aluminio (PAC) Clarian®
La dosis suministrada de este coagulante fue de 0.058 mg/L a 2.8 mg/L 
como Al2O3. La dosis óptima obtenida es de 0.29 mg/L con una turbiedad 
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residual de 3 UTN considerando una turbiedad inicial de 122.3 UTN y 
alcanzando una eficiencia del 97%. Los lodos generados con el uso de hidro-
xicloruro de aluminio son de buena calidad cualitativa debido a que poseen 
cierta estabilidad y un adecuado tamaño de separación. Se procedió a la 
cuantificación de los lodos obtenidos en un promedio de 0.4011 g/L de agua 
tratada. Sin embargo, a partir de una dosis de 0.12 mg/L, la turbiedad re-
sidual disminuye a menos de 30 UTN y, si tenemos en cuenta que hay un 
tratamiento posterior –proceso biológico–, se puede considerar que es una 
dosis adecuada para eliminar la alta carga de contaminantes. Se realiza-
ron pruebas para observar el comportamiento de este coagulante a varios 
valores de pH 4, 8 y el del agua cruda correspondiente a 6.2, y se ajustó el 
pH con soluciones de ácido sulfúrico e hidróxido de sodio. En ninguno de 
los tres casos hubo cambio de pH después de la aplicación de hidroxicloru-
ro de aluminio, por lo cual es preferente emplear este coagulante en un pH 
del agua cruda como un pH óptimo de aplicación.
3.10.5 Clorosulfato de polialumino
La aplicación de este coagulante sintetizado obtuvo una remoción de materia 
contaminante del 70%. La característica cualitativa de los lodos generados 
por el uso de este coagulante conlleva la formación a lodos o flóculos inesta-
bles y abultados, de difícil separación de la fase líquida obtenida conocida 
como “sobrenadante”. La dosis óptima es de 5.7 mg/L, su relación con la tur-
bidez residual, considerando una turbiedad inicial de 55.9 UTN. El cambio 
de pH no tuvo modificación alguna con el incremento sucesivo de aplicación 
para este coagulante.
3.10.6 Sulfato de polialuminio
La mejor dosis óptima de este coagulante sulfato de polialuminio (SPA) 
es de 0.254 mg/L, y se obtuvo una eficiencia de remoción de materia con-
taminante del 98%, considerando una turbiedad inicial de 118.0 UTN; 
respecto al pH, con el uso de esta sustancia coagulante fue mantenién-
dose constante.
En la tabla 3.2 se muestran los porcentajes de remoción de materia con-
taminante para cada producto químico aplicado, así como las observaciones 
encontradas durante su aplicación, donde se resume que la eficiencia del 
 hidroxicloruro de aluminio y del sulfato de polialuminio son superiores res-
pecto a la sedimentación.
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FeCl3 5 21 Incremento de la coloración del agua 
tratada, lodos inestables, de difícil 
separación posterior
Al2(SO4)3 44.3 52 Baja sedimentabilidad e incremento 
de turbiedad del agua
Hidroxicloruro de 
aluminio (PAC)
0.29 97 Sedimentabilidad adecuada con 
formación de flóculos estables
Poliacrilamida 0.3 82 Formación de flóculos extremamente 
viscosos de difícil limpieza
Clorosulfato de 
polialuminio




0.25 98 Sedimentabilidad adecuada
(Fuente: elaboración propia)
Las características cualitativas de separación de lodos generados es prác-
tica en cuanto a su aplicación en el proceso de tratamiento. Una vez seleccio-
nados los dos agentes coagulantes de mejor remoción de contaminantes, se 
procedió a repeticiones de este ensayo para llevar a cabo un análisis fino y, 
de esta manera, determinar el abatimiento de carbono orgánico total (COT). 
Esto se puede apreciar en la figura 3.5, donde a continuación se presentan 
los resultados en abatimiento de carbono orgánico total expresados en ppm, 
así como también expresados en mg de carbono, contenidos en las muestras 
tratadas bajo el proceso fisicoquímico de coagulación floculación llevada a 
cabo en la prueba de jarras.
La turbidez residual se remueve, en términos de eficiencia, un 97% con la 
aplicación de hidroxicloruro de aluminio (PAC) logrado con 0.29 mg/l y con 
un abatimiento del COT de un 60%. La dosis óptima en el caso del sulfato de 
polialuminio (SPA) es de 0.25 mg/l, y se obtiene una eficiencia de remoción 
de materia contaminante del 98%, como turbiedad residual, y en términos de 
abatimiento de COT, un 63%. La cuantificación de los lodos producidos des-
pués de la aplicación de estos procesos fisicoquímicos de coagulación flocula-
ción son ligeramente semejantes: 0.4011 g/L y 0.4232 g/L en el agua tratada 
para PAC y SPA, respectivamente.
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Figura 3.5  Determinación de carbono orgánico total para los coagulantes PAC y SPA. 
(Fuente: elaboración propia)
3.11 Conclusiones
Con el uso de los coagulantes inorgánicos de cloruro férrico y de sulfato de 
aluminio no se alcanzaron eficiencias de remoción significativas de turbie-
dad: 21% y 52%, respectivamente; y esta última con una dosis de 44 mg/L.
Con la aplicación de ambos reactivos, hidroxicloruro de aluminio (PAC) 
y sulfato de polialuminio, se obtienen eficiencias de remoción en el agua del 
proceso de descarga de la industria alimentaria del 97% y el 98% para tur-
biedad, y del 60% y el 63% para el carbono orgánico total.
Clorosulfato de polialuminio y sulfato de polialumino son productos que se 
sintetizan en el laboratorio de Especialidad de la Facultad de Química, por lo 
que no se consideran productos aplicables en la industria, debido a que no se 
han producido en altos volúmenes. 
Se recomienda el uso de PAC, con el beneficio de que se puede disminuir 
la dosis por el arreglo de la planta de tratamiento de agua.
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Resumen
La reacción electroquímica ocurre en la superficie de los electrodos que se 
encuentran dentro de una celda electroquímica. En cuanto a la reacción de 
transferencia de electrones de naturaleza heterogénea es importante des-
cribir los fundamentos de estos dispositivos. En este capítulo se describen 
las principales características físicas y de diseño de celdas de laboratorio y 
de reactores electroquímicos industriales que permiten obtener transforma-
ciones eficientes gracias a un correcto control del potencial del electrodo en 
estos sistemas.
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4.1 La reacción electroquímica y su naturaleza 
heterogénea
La principal característica de una reacción electroquímica es la naturaleza 
heterogénea de la transferencia de electrones entre el electrodo y las espe-
cies, con lo que se provocan reacciones de reducción-oxidación (redox). La 
energía de los electrones del electrodo se modifica a voluntad mediante una 
fuente de poder. El aumento de esta a niveles del LUMO (Lowest Unocup-
pied Molecular Orbital) de una molécula por transformar permite transferir 
electrones del cátodo hacia la molécula provocando una reducción. El proceso 
inverso en el ánodo produce una oxidación al retirar electrones del HOMO 
(Highest Ocuppied Molecular Orbital) de una molécula. 
Todo proceso electroquímico sucede en la interfase electrodo-disolución, y 
los intermediarios de esta reacción redox terminan de reaccionar en el seno 
de la disolución para dar lugar a las especies estables finales. Esta situación 
hace que factores como el material de los electrodos, la correcta disposición 
de estos, el transporte de masa y de caida de potencial sean factores de suma 
importancia en la concepción de una celda o en el diseño de un reactor elec-
troquímico. Así, la cinética de los procesos electroquímicos viene controlada 
por la naturaleza y la afinidad del material del electrodo (Gileadi, 1993: pp). 
Esta situación parecería desfavorable; sin embargo, es una de las principales 
ventajas de las reacciones electroquímicas frente a las reacciones redox en 
una fase homogénea, ya que es posible desfavorecer una reacción frente a 
otra ganando en selectividad y logrando una alta eficiencia. Un ejemplo de 
ello es el uso de los electrodos de diamante dopados con boro (BDDE) que se 
han empleado en la electrodescontaminación de efluentes por medio de una 
electrooxidación a altos valores de potencial. En estos electrodos, la reac-
ción de oxidación de agua a O2 es poco eficiente y requiere una alta energía 
para que ocurra; lo que permite que la ventana de electroactividad anódica 
aumente casi 1 V, en comparación con la observada para un electrodo de Pt. 
Algo similar ocurre con los sistemas H+/H2, I–/I2 y Br–/Br2, donde se requie-
re una adsorción de los reactivos en la superficie del electrodo (mecanismo 
de transferencia electrónica por esfera interna; Kraft, 2007:355-385). Esta 
situación generada por la lenta cinética de la reacción anódica del agua per-
mite oxidar moléculas en una región de potencial donde no se podría usar un 
electrodo de Pt. Si bien, el hecho de tener un sistema heterogéneo de reacción 
se puede utilizar a nuestro favor, también puede ser un limitante, ya que la 
velocidad de la reacción electroquímica depende de la energía de la superficie 
del electrodo –potencial de electrodo– y también en gran medida de la velo-
cidad con la que la materia prima llega al electrodo –transporte de masa–. 
Para ello, para lograr una transformación eficiente o un análisis exitoso tanto 
el material de electrodo como el potencial de trabajo, transporte de masa y 
factores inherentes a la heterogeneidad de la reacción, tienen que analizarse 
cuidadosamente a la hora de proponer un diseño de celda, tanto a nivel la-
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boratorio como a nivel industrial. De no ser así, se corre el riesgo de generar 
reacciones parásitas acopladas al proceso de interés, de tener tiempos de 
reacción muy largos o de trabajar con un sistema excesivamente costoso.
La ecuación de conservación de masa al electrodo (ecuación 4.1) determi-
na también las limitantes de construcción y manejo de la celda. Para lograr 
la transformación de una materia prima en un tiempo adecuado, esta debe-
rá reaccionar en una celda con la mayor relación S/V [superficie o área de 
electrodo (S) y volumen (V)], parámetro denominado “constante de celda”. 
Dado que es poco factible disminuir el volumen por electrolizar, ya que la 
solubilidad de la materia prima puede ser comprometida, generalmente las 
celdas para una macrotransformación se construyen con la mayor área de 
electrodo posible. El primer término diferencial representa el consumo de 
la especie en la superficie del electrodo donde x es la distancia del electrodo 
hacia la disolución. Por ello, cuanto más rápido sea el perfil de cambio de 
concentración dentro de la capa límite de difusión1, mayor será la velocidad 
de reacción electroquímica. El tamaño de esta capa depende de dos factores: 
el primero es el voltaje del electrodo (energía en la interfase) y el segundo 
































Así, un electrodo sometido a un mayor voltaje –sin alcanzar otras reac-
ciones electroquímicas más que la de interés– y a una agitación eficiente 
–transferencia de masa maximizada– genera cambios de concentración más 
rápidos en la capa límite de difusión; lo que, de acuerdo a la ecuación 4.1, 
aumenta la velocidad total de la transformación. La dependencia directa de 
la velocidad electroquímica con el coeficiente de difusión de la especie por 
electrolizar (D) indica que la velocidad de la transformación es inversamente 
proporcional a la viscosidad del medio, factor determinante en la transferen-
cia de masa por difusión al electrodo. El segundo término diferencial indica 
que la materia prima puede consumirse en una reacción electroquímica si 
esta reacciona químicamente con algún intermediario producido durante la 
electrólisis (reacción química = Quím).
Con estos antecedentes se describirán las principales características físi-
cas y de diseño de celdas de laboratorio y de reactores electroquímicos que 
permitan obtener transformaciones eficientes y donde el potencial de electro-
do esté bien controlado.
1 La capa límite de difusión (x = δ) se define como la distancia hacia la disolución, 
a partir de la interfase electrodo-disolución, hasta donde existe diferencia de con-
centración que provoca la difusión de especies hacia el electrodo y se representa 
con la letra griega δ.
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4.2 Celdas electroquímicas de laboratorio
4.2.1 Celdas galvánicas y electrolíticas
Existen dos grandes grupos de celdas electroquímicas: las galvánicas y las 
electrolíticas. En las primeras (figura 4.1.a), la reacción electroquímica ocu-
rre de manera espontánea gracias a que el ∆G de las reacciones que ocurren 
en los electrodos es negativo y, por lo tanto, el trabajo eléctrico es positivo y 
aprovechable. Como ejemplo de estas encontramos las pilas y las baterías, 
donde la energía química se transforma espontáneamente en energía eléctri-
ca mediante las reacciones electroquímicas de los electrodos. 
En las celdas electrolíticas ocurre lo contrario, por lo que para poder llevar 
a cabo la reacción deseada es necesario dar energía al sistema mediante el 
uso de una fuente de poder externa. El movimiento de los electrones a tra-
vés del sistema se favorece al imponer una diferencia de potencial entre dos 
electrodos (ánodo y cátodo), lo que provoca transferencia de electrones en 
las interfases de estos. Por cuestiones de espacio, en este capítulo sólo nos 
centraremos en las celdas electrolíticas (figura 4.1.b), donde la corriente que 
circula en el sistema durante la electrólisis es directamente proporcional a la 
concentración de materia prima; es decir, generan corriente que sigue la ley 
de Faraday, denominada “corriente faradaica”.
Figura 4.1 Esquema de una celda galvánica y una electrolítica. 
(Fuente: Adaptada de Bard, A. L. Faulkner, 2001:19)
4.2.2 Generalidades de las celdas electrolíticas
En estas celdas se lleva a cabo una electrólisis –transformación redox no 
espontanea por transferencia de electrones en la superficie de un electrodo–, 
lo que requiere una fuente externa de poder. Las celdas que se emplean en 
un laboratorio de investigación tienen como principal objetivo recabar infor-
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mación fundamental de los procesos electródicos y de la cinética de estos. Se 
dividen en dos grandes grupos: las celdas para estudios analíticos que em-
plean electrodos de trabajo pequeño2 y las celdas para estudios preparativos 
o de macroelectrólisis, dotadas de electrodos de tamaño más grande de hasta 
algunas decenas de cm2 de área. En las primeras celdas, la relación S/V de 
la ecuación 4.1 es muy pequeña, por lo que la transformación del analito es 
mínima y sólo cambia la concentración de la interfase sin que ello afecte a la 
concentración en el seno de la disolución. Puesto que se requiere un control 
exacto del potencial de electrodo de trabajo, se emplea una celda con arreglo 
de tres electrodos (figura 4.2). Esta consta de un electrodo de trabajo (ET, 
donde ocurre la reacción de interés), un electrodo auxiliar (EA, cierra el cir-
cuito eléctrico y realiza la reacción de polaridad contraria al ET) y un electro-
do de referencia (ER, sirve para fijar el potencial en el electrodo de trabajo).
Debido a que el potencial eléctrico en un electrodo es una medida relativa, 
el introducir una referencia en paralelo al circuito eléctrico de la fuente exter-
na de poder (potenciostato) permite ajustar el voltaje del ET al valor deseado, 
tomando como valor de potencial cero el que tenga el ER. Un amperímetro 
conectado en serie mide la corriente eléctrica que circula entre los electrodos 
donde ocurren las reacciones electroquímicas (ET y EA) al imponer un po-
tencial en el electrodo de trabajo, y generalmente esta variable se usa como 
señal analítica en técnicas de cuantificación (Monk, 2001; Scholtz, 2010). Por 
lo tanto, la corriente eléctrica nunca circula por el electrodo de referencia, lo 
que asegura su integralidad y su valor de potencial constante a lo largo de los 
experimentos.
2 Se emplean ultramicroelectrodos con decenas de micrómetros de diámetro o mi-
croelectrodos de hasta medio centímetro de diámetro y la corriente que circula por 
ellos está en el rango de nA a µA.
Figura 4.2 Esquema de una celda electrolítica de tres electrodos.
(Fuente: Adaptada de Bard, A. L. Faulkner, 2001: 26)
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4.2.3  Celdas para estudios voltamperométricos analíticos
Como se mencionó previamente, en estas celdas se busca únicamente infor-
mación termodinámica o cinética de los sistemas en estudio. Por ello, sólo se 
tiene una microtransformación en la interfase de los electrodos provocada 
por la imposición de potencial o corriente sin que afecte a la composición 
del medio. Los microelectrodos permiten monitorear eficientemente peque-
ños volúmenes desde 100 µL hasta varias decenas de mL, según la técnica 
que se emplee en el estudio. Un detalle importante en las celdas analíticas 
de tres electrodos (figura 4.2) es la distancia entre el electrodo de referen-
cia y el electrodo de trabajo. Puesto que se emplean valores pequeños de 
corriente en estas celdas, y si se tiene una solución electrolítica de buena 
conducción, la posición de este electrodo no es muy relevante; sin embar-
go, una posición cercana al electrodo de trabajo es siempre la preferida. Si 
el sistema presenta limitaciones de conductividad –análisis en medios no 
acuosos– y la distancia entre el ET y el ER es muy grande, la resistencia del 
medio puede ser muy alta, lo que genera un potencial de caída óhmica muy 
importante que altera el potencial del electrodo de trabajo. Si esto ocurre, 
el potencial que impone el potencióstato no es en realidad el potencial de 
trabajo del electrodo. En estos sistemas se emplea un capilar de Luggin para 
acercar lo más posible el electrodo de referencia al electrodo de trabajo. Este 
es un compartimiento de vidrio que termina en forma de capilar con una 
membrana o polímero transportador de iones como el Vycor, que va lleno 
de la disolución de electrolito soporte y contiene al electrodo de referencia 
en él. Para conseguir mediciones fiables de potencial y corriente, sobre todo 
en casos en los que se utilizarán disolventes poco conductores como los or-
gánicos, es necesario realizar la compensación por la caída óhmica del me-
dio. Así, los resultados obtenidos a partir de estas mediciones de potencial 
no reflejarán la distorsión debida a la resistencia del medio (E = IR). Para 
determinar la resistencia, el método más empleado es el de retroalimen-
tación positiva (positive feedback) y es importante seguir cuidadosamente 
las instrucciones del fabricante del potencióstato para realizarla, ya que 
un exceso de retroalimentación positiva puede dañar gravemente el equi-
po. Generalmente, los electrodos auxiliares que cierran el circuito son de 
mayor área que el electrodo de trabajo para evitar limitaciones del paso de 
corriente por él y, si la conductividad de la solución es adecuada, no tienen 
una posición preferida en la celda. Estos electrodos se fabrican con mate-
riales químicamente inertes y resistentes a los potenciales de oxidación 
que se pueden alcanzar al realizar un experimento, siendo los más usa-
dos platino, oro, acero inoxidable y grafito. El control de la temperatura es 
en muchos casos obligatorio, lo que requiere una celda enchaquetada para 
realizar esta labor, sobre todo cuando es imprescindible mucha exactitud y 
precisión a la hora de obtener la información termodinámica. También se 
precisa una disolución conductora que contenga un electrolito soporte iner-
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te en alta concentración (100 veces más que el analito) para evitar aportes 
a la corriente por procesos de migración si el analito está cargado y general-
mente se usa en el rango de 0.01 M a 1 M. En algunos experimentos, sobre 
todo en los que requieren de ultramicroelectrodos donde se emplean valores 
de corriente del orden de pA, es necesario aislar la celda de la perturbación 
electromagnética del ambiente, colocándola dentro de una caja de Faraday. 
Una celda clásica se muestra en la figura 4.3.
Figura 4.3 Celda de tres electrodos para estudios voltamperométricos y voltamperogra-
ma típico.
(Fuente: Páramo-García, 2010)
4.2.4 Celdas para macroelectrólisis a nivel laboratorio
Las celdas electrolíticas para estudios de macroelectrólisis en un laboratorio 
buscan transformar una cantidad apreciable de materia (0.1 g a 5 g) en un 
tiempo razonable –hasta unas cuatro horas aproximadamente–. Estas cel-
das pueden trabajar de modo potenciostático, controlando el potencial del 
electrodo de trabajo –requiere un arreglo de tres electrodos como el de la fi-
gura 4.2–, o galvanostático, es decir controlando la corriente del circuito –con 
un arreglo de dos electrodos, sólo ánodo y cátodo, como en la figura 4.1.b–. 
Una celda electrolítica potensiostática está limitada a celdas a nivel labora-
torio y, cuando mucho, a un primer escalamiento de la celda y los electrodos; 
esto se debe al alto costo que tiene un potencióstato con la salida de corriente 
que se requiere para estos sistemas (>10 Amperes). Por ello, para sistemas 
industriales de macroelectrólisis es necesario trabajar con una corriente con-
trolada en celdas de dos electrodos (más adelante en este capítulo).
Al realizar estudios de electrotransformaciones a nivel laboratorio, en las cel-
das electrolíticas que se emplean se combinan las propiedades mostradas en la 
tabla 4.1, y la elección de la forma de trabajo de cada una de ellas marcará el 
arreglo final (Lund, 2001: 223-292).
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Tabla 4.1  Propiedades de las celdas electrolíticas y posibilidades de elección
Posibilidad 1 Propiedad Posibilidad 2
Lotes Modo de operación Continuo
Potenciostático Control eléctrico Galvanostático
Un par Número de electrodos Múltiples pares
Estático Movimiento del electrodo Móvil
Bidimensional Geometría del electrodo Tridimensional
Superficial Flujo del electrolito en el electrodo Flujo forzado (percola)
Monopolar Conexiones de los electrodos Bipolar
Moderado Volumen de electrolito Capilar
Con separador Separación entre electrodos Sin separador
Celda abierta Sellado de la celda Celda cerrada
(Fuente: elaboración propia)
Un factor muy importante y que se refleja en las celdas descritas anterior-
mente es el arreglo paralelo de los electrodos. En estas celdas de macroelec-
trólisis a nivel laboratorio, la corriente que circula en ellas ya es considerable 
(cientos de mA a algunos A), por lo que los electrodos tienen que respetar un 
arreglo paralelo entre ellos manteniendo una distancia constante. Esto asegu-
ra una distribución uniforme de las líneas de potencial eléctrico y de corriente 
sobre los electrodos (figura 4.4). Si esta condición no se respeta, se deforma su 
distribución homogénea; lo que da lugar a regiones con un potencial diferente 
al impuesto favoreciendo zonas con diferente velocidad de reacción o la apa-
rición de reacciones parásitas, condición que provoca una baja en la eficiencia 
de corriente o zonas muertas donde no ocurre la reacción electroquímica3. La 
simetría entre electrodos se puede lograr con celdas de electrodos concéntricos 
circulares, tubulares o cónicos, así como con láminas metálicas del mismo ta-
maño colocadas una frente a otra. Debido a que se trabaja a escala de labora-
torio, el calentamiento de la celda es despreciable, por lo que no son necesarios 
sistemas de intercambio de calor y, por el contrario, en algunas ocasiones es 
preferible enfriar para estabilizar intermediarios (Yoshida, 1999: 9546, Maru-
yama, 2005: 7324-7325) o bien ganar selectividad en la transformación (Nieto-
3 La eficiencia de corriente es el cociente entre la carga experimental y la carga 
teórica necesaria para completar la reacción de interés, esta última determinada 
a partir de la ecuación de la ley de Faraday. Cuando la totalidad de la electricidad 
que se aplica se consume exclusivamente en la reacción deseada, entonces se tiene 
una eficiencia de corriente del 100%.
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Mendoza, 2005: 4538-4541). Sin embargo, aún en esta escala, si se trabaja en 
un sistema de baja conductividad (medio orgánico), es necesario verificar el 
máximo de corriente que se puede aplicar sin que el disolvente sufra sobreca-
lentamiento y provoque su evaporación excesiva.
A continuación (figura 4.5) se describen como ejemplo dos celdas electro-
químicas que se usan comúnmente a nivel laboratorio para realizar electro-
síntesis y se describe la elección de las propiedades para su construcción.
Celda de lotes potensiostática, con 
un par de electrodos monopolares, 
con electrodo estático de mercurio 
bidimensional de volumen moderado 
con separador poroso y abierta (Moinet, 
1969: 690-696)
Celda de electrólisis continua 
galvanostática, con electrodos 
monopolares, con electrodo tridimensional 
de carbón y de flujo forzado, de volumen 
moderado con separador poroso y cerrada  
(Lamoreux, 1986: 1-12)
a) Contra-electrodo  d)  Barra 
magnética
b) Refrigerante e)  Electrodo de Hg
c) Separador poroso f)  Electrodo de 
referencia
a)  Electrodo tridimensional (fieltro de 
carbón)
b)  Contra-electrodos de acero inoxidable
c) Separador poroso (membrana iónica) 
 E = Fuente de poder  
 I1 I2 = Amperímetros
Figura 4.5 Celdas electrolíticas empleadas a nivel laboratorio y sus características de 
construcción. 
(Fuente: elaboración propia)
Figura 4.4 Distribución de las líneas de corriente y de potencial en una celda 
electrolítica con un arreglo ideal. 
(Fuente: elaboración propia)
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4.2.5 Celdas espectroelectroquímicas
Las celdas espectroelectroquímicas se usan para recabar información sobre los 
cambios de absorción de radiación electromagnética de una especie al sufrir esta 
un proceso redox provocado por una reacción electroquímica (Wolfgang, 2008: 1). 
Como el espectro de absorción se registra antes, durante o después de la reacción 
electroquímica, se obtiene información valiosa sobre la estructura electrónica del 
compuesto en estudio (Stephen, 2011: 10246-10258), se pueden proponer interme-
diarios de vida media corta (Zalibera, 2011: 3942-3948) o bien es posible realizar 
estudios de cinética porque se acoplan ambas técnicas (Jin, 2008: 179-185). En 
estas celdas se busca que la transformación electroquímica sea rápida y completa 
para evitar señales de la materia prima, por lo que las celdas espectroelectro-
químicas tienen un arreglo de celdas de capa delgada (thin film cell), donde la 
relación S/V de la ecuación 4.1 es muy grande. Esto hace que, al imponer un pulso 
de potencial por un tiempo corto, se transforme la mayor parte de materia prima 
que se encuentra en disolución y se obtenga el espectro del producto de electróli-
sis. Esta es una técnica ideal para determinar los cambios espectrales en función 
del potencial aplicado. Las celdas están constituidas por un electrodo en forma de 
malla de tamaño de poro amplio que permita el paso del haz de radiación a través 
de él, o bien por electrodos ópticamente transparentes como es el caso de cuarzo 
recubierto con óxidos de indio-estaño (ITO, por sus siglas en inglés):
Figura 4.6 Celda espectroelectroquímica para estudios de UV-Vis-NIR acoplados con 
electroquímica. 
(Fuente: adaptada de Páramo-García, 2010)
92 Aplicaciones electroquímicas al tratamiento de aguas residuales
Figura 4.7 Celda espectroelectroquímica para estudios de EPR acoplados con electro-
química. La línea continua es el espectro experimental y la punteada es el 
simulado. 
(Fuente: Frontana-Vázquez, 2004; 307–314)
La celda es una celda de UV-Vis clásica de 1 cm × 1 cm de volumen muy 
pequeño, del orden de 200-500 µL. Dadas las restricciones de absorción de 
radiación del vidrio, es importante tener en cuenta el rango de interés de 
análisis para verificar si se puede sustituir el cuarzo por este material menos 
costoso. Las técnicas espectroscópicas acopladas con electroquímica que más 
se usan son las UV-Vis-NIR (Figura 4.6), el infrarrojo, Raman y la espectros-
copia de resonancia paramagnética electrónica (EPR por sus siglas en Inglés, 
Figura 4.7). Recientemente se han desarrollado técnicas multiespectroscó-
picas donde se puede realizar la adquisición de dos espectros de diferente 
técnica cuando se realiza una electrólisis (Dunsch, 2011: 1631-1646).
Los cambios de absorbancia en espectrofotometría UV-Vis siguen la ley 
de Lambert-Beer y, por lo tanto, representan cambios en la concentración de 
la especie oxidante y reductora en función del potencial aplicado. La relación 
entre la concentración de estas especies viene dada por la ecuación 4.2, donde 
AE es la absorbancia al equilibrio en el potencial aplicado, AR es la absorban-













Dado que la ecuación 4.2 está relacionada con la ecuación de Nerst me-
diante la ecuación 4.3, el gráfico del cambio del logaritmo de esta relación en 
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función del potencial aplicado (Eapp) permite obtener el potencial de media 
onda (E½) en la ordenada al origen (log [Ox]/[Re d] = 0) y a partir del valor de 
la pendiente se obtiene el número de electrones involucrados en la reacción 
redox (n). Un ejemplo de este comportamiento nerstiano es la mioglobina que 
presenta un cambio rápido reversible de un electrón en el grupo hemo de esta 
























   (4.3)
Las celdas para espectroelectroquímica de resonancia paramagnética 
electrónica (EPR) son celdas construidas en cuarzo ultrapuro con espacios 
para cada uno de los electrodos de una celda de tres electrodos, siendo la 
parte de detección una típica celda plana para EPR. El electrodo de tra-
bajo es una fina malla o un alambre delgado de un metal noble (Pt o Au) 
que se coloca dentro de esta zona plana y, al igual que en las celdas para 
UV-Vis, opera una electrólisis de celda de capa delgada consumiendo rápi-
damente la materia prima. Existen diversos tipos de celdas espectroelec-
troquímicas pero recientemente se ha descrito una que permite realizar 
determinaciones a bajas temperaturas y en sistemas de electrólisis en 
flujo, está construida dentro de un tubo de resonancia magnética nuclear 
(Wain, 2007: 1865–1873).
Las especies paramagnéticas (radicales, radicales aniones o radicales 
cationes) generadas por la electrólisis se detectan cuando se crean por la 
imposición del potencial en el electrodo de trabajo dentro de la cavidad 
del equipo de EPR. La identidad de estas especies se determina mediante 
simulación del espectro obtenido, donde se delimita el valor de constante 
hiperfina de cada uno de los átomos que interaccionan con el centro para-
magnético. Cuanto mayor es esta constante con un átomo, más grande es 
la interacción del electrón desapareado con ese núcleo (López-Peña H. A., 
Hernández-Muñoz L. S., Frontana-Uribe B. A., González F. J., González I., 
Frontana C., Cardoso J. (2012). “Tacticity Influence on the Electrochemical 
Reactivity of Group Transfer Polymerization-Synthesized PTMA” J. Phys. 
Chem. B, 116, pp. 5542−5550, Weil, 2007: 35). La espectroelectroquímica de 
EPR también sirve para identificar compuestos paramagnéticos y, además, 
se usa para calcular el sitio de intercambio electrónico en una molécula de 
gran tamaño que presente varias posibilidades de favorecer el intercambio, 
así como para determinar el potencial de media onda de un compuesto.
Dado el diseño de la celda de EPR, esta presenta problemas para imponer 
un pulso de potencial desde el potencial de corriente nula hasta el potencial 
de interés, por lo que generalmente se realizan barridos lentos de potencial 
deteniendo el barrido en la región de potencial de interés para realizar la 
electrólisis (Bard, 1972: 2550).
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4.2.6 Celdas electroquímicas para análisis en flujo
Las celdas electroquímicas analíticas para análisis en flujo generalmente se 
encuentran como detectores de equipos de cromatografía de líquidos de alta 
presión (HPLC por sus siglas en inglés) (Acworth, 1997: 3–50). Están com-
puestas por tres electrodos –trabajo, auxiliar y referencia– colocados dentro 
de un sistema de flujo continuo. En la actualidad, existen dos tipos: los de-
nominados “amperométricos” y los “coulombimétricos”. Los primeros tienen 
una disposición que hace que el flujo choque directamente en la superficie del 
electrodo de trabajo, mientras que, en los coulombimétricos, el flujo pasa a 
través del electrodo de trabajo (figura 4.8). El nivel de detección es al menos 
diez veces mayor en los coulombimétricos, dado que la corriente de detección 
es proporcional a la cantidad de analito electrolizado. El material del electro-
do de trabajo es generalmente carbón, platino, oro o plata, pero últimamente 
para detección de compuestos de alto valor de oxidación se han desarrollado 
detectores con electrodos de diamante dopados con boro.
Dado que los detectores suelen ser sistemas cerrados, los electrodos deben 
tener un mínimo de mantenimiento. Por ello, el electrodo de referencia 
empleado para este fin es el de hidrógeno/paladio (ESA, 2011; Manchester, 
1994: 62-82). Este electrodo es libre de mantenimiento pero su potencial cam-
bia con el pH del eluyente del orden de 60 mV por unidad de pH y tiene una 
diferencia de 300 mV menos que el electrodo de Ag/AgCl. Al estar poco ac-
cesibles, los electrodos requieren protocolos electroquímicos de limpieza que 
involucran la imposición de valores altos de potencial anódico y catódico para 
mantener la superficie libre de impurezas. Recientemente se han desarro-
llado electrodos desechables que están serigrafiados en un polímero; de esta 
manera, los niveles de detección se mantienen y los problemas de línea base 
Figura 4.8 Celda del detector electroquímico de flujo para un equipo de HPLC 
equipada con dos detectores coulombimétricos. 
(Fuente: ESA, 2011)
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se minimizan, evitando la pérdida de tiempo por los protocolos electroquí-
micos de limpieza (DROPSENS, “Flow-Cell for Screen-Printed Electrodes”. 
Documento electrónico FLWCL, www.dropsens.com (consultado noviembre 
2013, DIONEX, 2011). El potencial de trabajo se selecciona con base en un 
voltamperograma hidrodinámico (figura 4.9) donde se analiza una solución 
patrón de analito a distintos potenciales y se selecciona el menor valor de 
potencial donde la señal de corriente es máxima. Un ejemplo típico es el aná-
lisis de catecolamina, como la noradrenalina, la adrenalina y la dopamina, 
mediante HPLC empleando el detector electroquímico de flujo. Esta técnica 
tiene una relación señal/ruido de 53,000 con una concentración mínima de-
tectable de 56 pM (figura 4.10) (Agilent, 2011).
4.2.7 Celdas de microflujo
Uno de los mayores problemas en electrosíntesis es la recuperación y reu-
tilización del electrolito soporte. Este problema se minimiza si se usa una 
celda de microflujo que tenga una distancia muy pequeña entre los electrodos 
(Paddon, 2002: 825-831; Horii, 2006: D143-D147; He, 2007: 141-143). Este 
concepto, gracias a la gran relación área/volumen de las microestructuras 
que componen estos sistemas (Nagaki, 2005: 11666-11675; Yoshida, 2005: 
4509-4516), permite que aumente el transporte de masa hacia el electrodo, 
con lo que incrementa la velocidad de las reacciones químicas posteriores a 
la transferencia electrónica. Así, se puede usar una menor concentración de 
Figura 4.9 Voltametría hidrodinámica típica en un detector electroquímico 
de un equipo de HPLC. 
(Fuente: elaboración propia)
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electrolito soporte y, en algunos casos, hasta se puede generar dentro de la 
celda electroquímica, con un ánodo de sacrificio (Chaussar, 1990: 369-381), 
ácidos (Nakajima, 2009: 305-308) o bases (Tajima, 2005: 6192-6196; Mentel, 
2007: 4283-4292; Tajima, 2008: 5167-5169) soportados en una fase sólida. 
Además, la velocidad de las reacciones químicas posteriores a la electro-
química se acelera respecto a la metodología tradicional de electrólisis en 
lotes, debido a que en los mezcladores de estos sistemas (M1, figura 4.11) se 
emplea un elemento de mezclado microlaminado que permite disminuir la 
distancia de difusión entre las especies que reaccionan, lo que hace más efi-
caz la reacción global. El tiempo de residencia dentro del microrreactor o los 
mezcladores se puede ajustar para unos cuantos segundos, lo que permite 
emplear intermediarios de duración de vida media corta. De esta manera, 
se puede evitar el enfriamiento para estabilizarlos y es posible realizar re-
acciones con ellos a temperatura ambiente. El control de la temperatura en 
reacciones muy exotérmicas se consigue si se introduce un elemento inter-
cambiador de calor, esto permite controlar eficientemente la cinética de reac-
ción, un ejemplo es la reacción de polimerización radicalaria (Iwasaki, 2005: 
1159) y la preparación de iones aciliminio (Suga, 2005: 1206) (figura 4.11).
Figura 4.10 Análisis de catecolaminas con detector electroquímico en un equipo 
de HPLC. 
(Fuente: Agilent, 2011)
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Figura 4.11 Ejemplo de una reacción electroquímica realizada en un sistema de micro-
flujo. 
(Fuente: Suga, 2005: 1206)
4.3 Reactores electroquímicos para industria
4.3.1 Fundamentos 
La ingeniería electroquímica es la rama de la ingeniería química que realiza 
el diseño y el arranque de plantas electroquímicas, así como la fabricación de 
sistemas de generación de potencia. Para determinar el diseño más adecuado 
es necesario seleccionar varias rutas que sean factibles, tanto técnica como 
económicamente, buscar una óptima tasa de retorno y considerar los factores 
ambientales y de seguridad. Un reactor electroquímico industrial, que no 
es otra cosa que una celda electrolítica de gran capacidad, permite realizar 
la transformación de reactivos con un cambio en la energía del sistema. En 
términos generales, la forma del reactor depende del número de fases impli-
cadas, así como de los requerimientos de energía; mientras que el tamaño es 
función de la velocidad de reacción. 
Dentro de los parámetros de desempeño más importantes de las celdas 
electroquímicas están la conversión, la eficiencia de corriente, el rendimiento 
espacio-tiempo y el consumo de energía del proceso. 
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4.3.1.1 Conversión
La conversión de un reactivo A, representado por XA, relaciona la cantidad 
del reactivo que ha reaccionado por unidad de volumen en un determinado 
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4.3.1.2 Eficiencia de corriente
La eficiencia de corriente (EC) se basa en las leyes de Faraday relacionando 
la cantidad de masa generada del producto con la carga eléctrica consumi-
da durante el proceso de electrólisis. La carga, Q(t), que se transfiere en un 
determinado tiempo (t), viene dada por la siguiente expresión, donde I es la 
intensidad de corriente: 
 Q t Idt Q C I A t s( ) Unidades: [ ] ; [ ] ; [ ]= = = =  (4.6) 
de tal manera que la carga transferida en un intervalo de tiempo (t) viene 
dada por: 
 Q t I dt( ) ∫=  (4.7) 
Asimismo, se puede determinar la masa molar (m) obtenida del producto 
como función del número de moles de electrones intercambiados en la re-

















Para cualquier reactor en el que se efectúe más de una reacción electro-
química, la corriente total es la suma de los valores de corriente asociados a 
cada reacción: 
 I I j∑=  (4.9) 
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De las ecuaciones 4.8 y 4.9 se deduce el número total de moles producidos 
















La eficiencia de corriente (EC) se define como la carga utilizada para for-
mar un producto j entre la carga total empleada en el proceso, por lo que es un 
parámetro adimensional (Pletcher, 1993: 73). Así, la EC para el producto j se 
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100j= ⋅  (4.12) 
4.3.1.3 Rendimiento espacio-tiempo
Otro de los criterios de rendimiento de un reactor electroquímico es el rendi-
miento espacio-tiempo (RET). Este parámetro es muy útil para determinar 
los costos de capital y producción de un proceso (Scott, 1995: 14). El RET es 
la cantidad de masa molar producida (mp) por unidad de tiempo y por unidad 







p=  (4.13) 
Si se deriva la expresión 4.8 y la sustituimos en la expresión 4.13, se ob-
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4.3.1.4 Rendimiento de energía
Los costos de los procesos electroquímicos están estrechamente relacionados 
con la eficiencia de corriente y con la energía necesaria para que éstos se lle-
ven a cabo. El rendimiento de energía (RE) se calcula de la forma siguiente 
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A su vez, E Ecelda 0 anódico catódico óhmico= − η − η − η  (4.18) 
y donde: E EyC A0 0  son los potenciales reversibles del cátodo y el ánodo.
4.3.1.5 Consumo de energía 
El consumo molar de energía viene determinado por mol de producto producido 
(Pletcher, 1993: 75). Sin embargo, más comúnmente se utiliza el consumo espe-
cífico de energía eléctrica en (kWh) por kilogramo de producto generado. Con la 
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 (4.20) 
donde M es la masa molecular o atómica del producto.
A partir de ecuación 4.20 se obtendrá el costo por kg de producto produci-
do, dado que las tarifas eléctricas se manejan en términos de kWh.
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4.3.2 Modos de operación
De manera global, en los reactores electroquímicos se genera el producto final 
de la electrólisis directamente en el reactor, que contiene los electrodos por 
medio de una transferencia de electrones heterogénea al sustrato –electrólisis 
directa–; o bien, mediante un catalizador redox que genera el electrodo y que 
realiza la transferencia de electrones que da lugar al producto final de modo 
homogéneo entre él y el sustrato. Este último proceso se denomina “proceso 
electrocatalítico” y se puede realizar en el reactor que contiene los electrodos y 
que genera la forma activa del catalizador (Nieto-Mendoza, 2005: 4538-4541) o 
bien, fuera de este reactor, en otro contenedor con condiciones especiales para 
favorecer el producto final o para promover su separación (Floner, 1997: 525-
529). Cuando el producto se genera en la celda, el proceso se denomina “in-cell”; 
mientras que cuando el producto se forma fuera de ella, el proceso se conoce 
como “ex-cell” (figura 4.12). Para que el ciclo catalítico no se detenga, la forma 
inactiva del catalizador redox se ha de enviar al reactor con los electrodos para 
que se vuelva a generar la forma activa de éste. 
Figura 4.12 A) celda de electrólisis directa, B) celda con catalizador REDOX in-cell, 
C) celda con catalizador REDOX ex-cell.
(Fuente: elaboración propia)
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Figura 4.13 Esquema de la recirculación en un proceso electroquímico con filtrado.
(Fuente: elaboración propia)
Por otro lado, dentro de los procesos electrólisis es necesario recircular 
parte de la solución electrolítica, o toda ella, con varios propósitos; entre los 
cuales se pueden mencionar (Scott, 1995: 14; Walsh, 1993: 207): 
1. Mantener la temperatura de la solución electrolítica haciendo pasar el 
flujo del electrolito en intercambiadores de calor.
2. Conservar la velocidad de flujo y, por lo tanto, el perfil de velocidad 
dentro del reactor, para operar con la transferencia de masa adecuada 
para obtener altas conversiones de producto.
3. En el tanque receptor se pueden efectuar reacciones homogéneas de 
interés, sobre todo si éstas son lentas en el reactor electroquímico.
4. Para separar impurezas insolubles de la solución electrolítica.
5. Para inyectar reactivos o aditivos.
En la figura 4.13 se muestra un proceso donde se filtra la disolución antes 
de recircularla a la celda electrolítica, ya que después de la reacción redox se 
genera un precipitado.
Los reactores electroquímicos pueden operar a corriente, a potencial de 
electrodo o a potencial de celda constante (Scot, 1991: 67; Scott, 1995: 32-33). 
Sin embargo, debido al alto costo y a la inviabilidad económica de construir 
potenciostatos de alta salida de corriente para mantener el control del po-
tencial de electrodo constante, en la industria se maneja generalmente la 
operación mediante aplicación de corriente constante (modo galvanostático). 
Durante el proceso, el parámetro de control que se mide es el potencial de 
celda, ya que una disminución en su valor normal puede significar la exis-
tencia de cortocircuitos o bien un aumento de este valor indica un aumento 
en la resistencia de la celda, por ejemplo, provocado por el agotamiento del 
electrolito soporte. Ambas desviaciones reducen la eficiencia de la corriente 
y pueden provocar contaminación del producto. Generalmente, los reactores 
electroquímicos están constituidos por varias celdas conectadas en configura-
ciones monopolares (figura 4.14) o bipolares (figura 4.15) (Scott, 1991: 68-70; 
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Bard, 2007: 182-184). En el arreglo monopolar existe una conexión eléctrica 
para cada electrodo; por lo cual, el voltaje de celda se aplica entre cada ánodo 
y cada cátodo manteniendo ambas caras de los electrodos activas. Este tipo 
de conexión se maneja cuando se aplican bajos voltajes con altas densidades 
de corriente (Bard, 2007: 182-184).
Por otro lado, en el arreglo bipolar se usan sólo dos conexiones eléctricas, que 
están colocadas en los electrodos de los extremos. En una celda bipolar, exclui-
dos los extremos, tiene un lado anódico y otro catódico. El arreglo bipolar está 
diseñado para minimizar la resistencia óhmica; por lo tanto, se usa cuando se 
manejan potenciales de celda altos y, normalmente, la distribución de la corrien-
te es uniforme (Scott, 1995: 68-70; Wendt, 1999: 209-210; Scott, 1991: 418-419).
A continuación, se presenta una clasificación de los reactores electroquímicos 
de acuerdo con su operación, así como las características de cada tipo de reactor. 
Figura 4.14 Arreglo con conexión monopolar. 
(Fuente: elaboración propia)
 
Figura 4.15 Arreglo con conexión bipolar. 
(Fuente: elaboración propia)
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4.3.2.1 Reactores por lotes (batch)
Los reactores por lotes son aquellos que trabajan por cargas; es decir, se in-
troduce la alimentación de los reactivos, posteriormente se lleva a cabo la 
conversión de los reactivos a productos y, finalmente, se descarga el reactor. 
El tiempo de residencia en el reactor depende de la velocidad de reacción. 
Existen dos tipos de reactores por lotes: sin recirculación y con recirculación. 
En este tipo de reactores, las concentraciones de los productos y los reactivos 
cambian con el tiempo (figura 4.16).
Figura 4.16 Perfil adimensional de concentraciones en un reactor por lotes. 
(Fuente: elaboracón propia)
Los reactores por lotes, además de presentar un cambio de concentración 
respecto al tiempo, pueden presentar un perfil de temperatura respecto al tiem-
po. Este cambio no se presenta en los reactores con recirculación, ya que entre 
el reactor y el tanque receptor se coloca un intercambiador de calor para que 
el proceso se efectúe a una temperatura prácticamente constante (figura 4.13). 
Ecuaciones de diseño para reactores por lotes
En una reacción catódica de tipo: 
 A ne B
jA
+ →−  (4.21)
Para determinar la densidad de corriente (j) y el área del reactor (S) se 
parte de la expresión general del modelo de un reactor electroquímico (Goo-
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donde: cA(t) es la concentración de A en cualquier tiempo, kA es la constan-
te de velocidad de reacción, kL es el coeficiente de local de transferencia de 
masa, F es el número de Faraday, E0 es el potencial de electrodo y bA es la 
pendiente de la gráfica ln [jA] contra E0. 
Unidades: La expresión de la densidad de corriente para un reactor por 



























Mientras que el área del reactor por lotes sin recirculación (S) se determi-
na con la siguiente ecuación (Goodridge, 1995: 157): 
 S
nFV






























 −  
(4.24)
donde V es el volumen del reactor [=] m3 y t es el tiempo [=] s y XA es la con-
versión (adimensional). 
Los reactores por lotes se utilizan extensamente en procesos de refinación 
electrolítica de metales, tanto en electrorrefinación como en electrowinning, 
en procesos para la oxidación de compuestos orgánicos en aguas residuales, 
así como en procesos de electrosíntesis orgánica e inorgánica (Bard, 2007: 
191-192, 216-217, 321, 860-861).
4.3.2.2 Reactores tubulares de flujo pistón
Los reactores de flujo pistón son reactores que operan de manera continua 
y en estado estacionario. Los reactivos alimentan al electrolito que fluye en 
el reactor y a los reactivos que no reaccionaron, así como a los productos; se 
descargan en el extremo final del reactor (figura 4.17). 
Figura 4.17 Reactor tubular de flujo pistón. 
(Fuente: elaboración propia)
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La concentración, tanto del reactivo como del producto, es función de 
la longitud del reactor (x), tal y como se presenta en el perfil adimensional 
de la concentración (figura 4.18). En este tipo de reactores, el tiempo de re-
sidencia es igual para todas las especies (Pletcher, 1993: 97). Por otro lado, 
cuando existe una alta resistencia a la transferencia de masa, la concentra-
ción también es función del radio, debido a que existe una apreciable dismi-
nución de la concentración del reactivo en la capa límite de transferencia de 
masa (Scott, 1995: 67). 
La expresión que determina la relación entre la concentración de los reac-
tivos a la salida y la entrada del reactor (cA2, cA1) para reactores de flujo pis-









= − τ  (4.25)
donde, a es el área especifica [=] m2/m3, kL es el coeficiente de transferencia 
de masa [=] m/s y τ es el tiempo de residencia en el reactor. A su vez, el tiempo 
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 (4.26)
donde v es la velocidad de flujo en el reactor, q es el flujo volumétrico [=] m3/s 
y A es la sección transversal del reactor [=] m2. 
Por otro lado, con el propósito de mantener las condiciones de operación 
constantes y así obtener la conversión deseada, en muchos casos, los reacto-
res de flujo pistón operan con recirculación (figura 4.19). 
Para los reactores de flujo pistón con recirculación, la concentración cam-
bia con la conversión. Si el volumen del tanque receptor (Vrec) es mucho ma-
yor que el volumen en el reactor tubular (Vc), entonces la concentración de 
Figura 4.18 Perfil de concentración en reactores tubulares con flujo pistón. 
(Fuente: elaboración propia)
Figura 4.19 Reactor tubular de flujo pistón con recirculación. 
(Fuente: elaboración propia)
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entrada al reactor tubular a cualquier tiempo (cA1(t)) está definida por la 
siguiente expresión (Scott, 1995: 68-70): 
 c t c
t
ak( ) exp 1 exp(A A
r













donde, cA10 es la concentración inicial del reactivo alimentado al reactor tu-
bular de flujo pistón, y τr es el tiempo de residencia en el tanque receptor. 
4.3.2.3 Reactores continuos tipo tanque agitado
En los reactores continuos tipo tanque agitado, el flujo de alimentación y el 
de descarga tienen el mismo valor. Los reactores electroquímicos continuos 
se usan en operaciones de producción de compuestos inorgánicos, en el tra-
tamiento de efluentes y, en menor cantidad, en la electrosíntesis orgánica 
(Bard, 2007: 182-184). En la figura 4.20 se presenta un dibujo esquemático 
de este tipo de reactores, mientras que el perfil de concentración se puede 
observar en la figura 4.21. 
Figura 4.20 Reactor de flujo continuo tipo tanque agitado. 
(Fuente: elaboración propia)
La concentración, tanto del reactivo como del producto, es función de 
la longitud del reactor (x), tal y como se presenta en el perfil adimensional 
de la concentración (figura 4.18). En este tipo de reactores, el tiempo de re-
sidencia es igual para todas las especies (Pletcher, 1993: 97). Por otro lado, 
cuando existe una alta resistencia a la transferencia de masa, la concentra-
ción también es función del radio, debido a que existe una apreciable dismi-
nución de la concentración del reactivo en la capa límite de transferencia de 
masa (Scott, 1995: 67). 
La expresión que determina la relación entre la concentración de los reac-
tivos a la salida y la entrada del reactor (cA2, cA1) para reactores de flujo pis-
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donde, a es el área especifica [=] m2/m3, kL es el coeficiente de transferencia 
de masa [=] m/s y τ es el tiempo de residencia en el reactor. A su vez, el tiempo 
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donde v es la velocidad de flujo en el reactor, q es el flujo volumétrico [=] m3/s 
y A es la sección transversal del reactor [=] m2. 
Por otro lado, con el propósito de mantener las condiciones de operación 
constantes y así obtener la conversión deseada, en muchos casos, los reacto-
res de flujo pistón operan con recirculación (figura 4.19). 
Para los reactores de flujo pistón con recirculación, la concentración cam-
bia con la conversión. Si el volumen del tanque receptor (Vrec) es mucho ma-
yor que el volumen en el reactor tubular (Vc), entonces la concentración de 
Figura 4.18 Perfil de concentración en reactores tubulares con flujo pistón. 
(Fuente: elaboración propia)
Figura 4.19 Reactor tubular de flujo pistón con recirculación. 
(Fuente: elaboración propia)
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Según el perfil de concentraciones, se puede observar que la composición 
del flujo de descarga es la misma que en el reactor. Las expresiones 4.28 y 4.29 
presentan las ecuaciones de diseño para el reactor de flujo continuo sin recircu-
lación cuando se tienen dos reacciones en paralelo (Goodridge, 1995: 174-175):
 
A ne B G ne L
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donde, cA(t) es la concentración de A en cualquier tiempo, kA y kG son las cons-
tantes de velocidad de reacción para A y G, kL es el coeficiente de local de 
transferencia de masa, F es el número de Faraday, E0 son los potenciales de 
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4.3.3 Geometría de los reactores electroquímicos
El diseño de los reactores electroquímicos viene determinado por las condicio-
nes de operación, por el tipo de electrodos, por la naturaleza de los electrolitos 
y los reactivos y por los productos. Los electrodos de las celdas pueden ser bidi-
mensionales y tridimensionales. La geometría de los reactores es muy variada; 
se pueden citar diferentes formas: rectangular, tipo filtro prensa, en forma de 
disco, cilíndricas y con lechos (camas) fijos o empacados. Dentro de las caracte-
rísticas de diseño de los reactores, se deben tener en cuenta algunos factores: 
Figura 4.21 Perfil adimensional de concentración en un reactor de flujo continuo. 
(Fuente: elaboración propia)
Capítulo 4   Celdas de laboratorio y reactores industriales electroquímicos 109
buen control de la temperatura del electrolito, baja resistencia eléctrica, ade-
cuado transporte de masa, fácil y segura operación, capacidad para trabajar 
con reactivos o con productos en fase gaseosa y costo adecuado (Scott, 1995: 
80). Siempre se debe de buscar el arreglo simétrico de los electrodos que con-
tiene el reactor, así se conserva la homogeneidad de líneas de potencial y de co-
rriente, como ya se mencionó previamente en la sección 4.2.4 y queda reflejado 
en la figura 4.4. A escala industrial, este punto es obligatorio para maximizar 
la eficiencia de corriente y el rendimiento de energía, parámetros que inciden 
directamente en el consumo de energía y en el costo del proceso electroquímico.
4.3.3.1 Celda electrolítica tipo tanque rectangular
La celda más simple usada en procesos industriales consiste en un tanque 
rectangular en el que se encuentran los electrodos en forma de placas colo-
cados en forma paralela y con un espaciado constante (figura 4.22). En la 
actualidad, las celdas industriales están construidas de concreto polimérico, 
debido a su alta resistencia a la corrosión y a su alta resistencia a los esfuer-
zos mecánicos durante la operación (Bard, 2007: 179-180).
Según el proceso, el flujo de alimentación se puede realizar por la parte baja 
a través de un canal, mientras que la descarga del fluido se efectúa por la parte 
superior de la celda. Con este arreglo se asegura el contacto entre el flujo del 
electrolito y la superficie de los electrodos. Por otro lado, el contacto eléctrico se 
realiza a través de una barra de cobre, denominada “bus bar”. En algunos ca-
sos es necesario separar los electrodos con membranas aniónicas o catiónicas. 
Para evitar caídas de potencial óhmico, la distancia entre cada ánodo y cada 
cátodo debe ser la menor posible, aunque cuando hay generación de gases en 
los electrodos es difícil reducir esta distancia (Bard, 2007: 179-180). En algu-
Figura 4.22 Celda electrolítica tipo tanque rectangular. 
(Fuente: elaboración propia)
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nos arreglos, los módulos multicelda con configuración monopolar, las cámaras 
del anolito y el catolito van separadas por membranas, ya sean catódicas o 
anódicas. En el diseño de la celda se debe contemplar la distribución uniforme 
del flujo del electrolito con la superficie de los electrodos. En este sentido, exis-
ten dos formas de transferencia de momentum en las celdas: flujo en paralelo o 
múltiple (figura 4.23) y flujo en serie (figura 4.24) (Scott, 1995: 74-77, 135-136). 
Diferentes procesos de electrosíntesis utilizan las caldas de placas con flujo en 
paralelo y con conexiones bipolares. Entre las compañías que han desarrollado 
el diseño de estas celdas se encuentran Monsanto, DuPont, BASF y Asahi EHD. 
4.3.3.2 Reactores de lecho fijo y de lecho fluidizado 
Existen reactores que emplean electrodos tridimensionales y que se clasifi-
can en reactores con lechos estacionarios o fijos y reactores con lechos flui-
dizados (figura 4.25). Los lechos fijos tienen forma de una matriz continua 
como fieltros o telas de grafito y esponjas metálicas porosas; mientras que, 
Figura 4.23 Flujo en paralelo. 
(Fuente: elaboración propia)
Figura 4.24 Flujo en serie. 
(Fuente: elaboración propia)
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en los reactores de lecho fluidizado, partículas conductoras forman el elec-
trodo de trabajo y se mueven ya sea por medios mecánicos o por el propio 
flujo del electrolito (Bard, 2007: 181-182).
Los reactores de lecho se usan en muchos procesos de tratamiento de efluen-
tes. En este tipo de reactores se ha logrado remover la concentración de meta-
les en el agua hasta 100 ppb incluso menos. También se han recuperado metales 
de diferentes soluciones diluidas, dentro de estos metales se pueden mencionar 
plata, cobre, níquel, zinc y mercurio (Scott, 1995: 138-141).
4.3.3.3 Reactor tipo filtro prensa
Actualmente, los reactores electroquímicos de tipo filtro prensa (figura 4.26) 
se usan de manera extensa en diferentes procesos ya que presentan diversas 
ventajas, entre las cuales se pueden mencionar (Walsh,1993: 265-268): 
1. Presentan simplicidad en su construcción y todas sus partes se pueden 
sellar para evitar fugas de electrolito. 
2. Las distribuciones de potencial y corriente son uniformes. 
3. La transferencia de masa puede incrementarse usando promotores de 
turbulencia. 
4. Es versátil, ya que se pueden conectar eléctricamente en forma mono-
polar o bipolar. 
5. Se pueden utilizar electrodos tridimensionales. 
Estos reactores se usan en el tratamiento de efluentes, electrolisis del 
agua, obtención de cloro y sosa, así como en la síntesis del adiponitrilo (Bard, 
2007: 291-292). 
Figura 4.25 Reactor de lecho fijo con ánodo poroso. 
(Fuente: elaboración propia)
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Figura 4.26 Reactor tipo filtro prensa. 
(Fuente: elaboración propia)
4.3.3.4 Reactores con electrodo giratorio
Gracias al movimiento angular de los reactores de electrodo giratorio se pue-
de aumentar de manera significativa la velocidad de transferencia de masa 
sin que afecte al tiempo de residencia del electrolito en la celda (Scott, 1995: 
82-83). Las configuraciones que se han diseñado para este tipo de reactores 
son las de disco giratorio y las de cilindro giratorio (figura 4.27).
Figura 4.27 Reactor con electrodo giratorio. 
(Fuente: elaboración propia)
Los electrodos de disco giratorio se usan para la producción de productos 
químicos orgánicos a pequeña escala –entre éstos, p-aminofenol y o-toluidina–, 
así como para recuperar metales de efluentes líquidos (Bard, 2007: 15). Las 
celdas de electrodo giratorio utilizan conexiones eléctricas en forma bipolar. 
4.3.4 Aplicaciones industriales de los reactores
Los reactores electroquímicos presentados hasta ahora son los más comunes 
en cuanto a modo de operación y geometría. Sin embargo, se han diseñado 
reactores con características especiales cuyo objetivo es obtener los produc-
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tos deseados con altas conversiones y con eficiencias de corriente. A conti-
nuación, la tabla 4.2 presenta algunos tipos de reactores que se usan para 
procesos industriales. 
Tabla 4.2  Tipos de reactores electroquímicos utilizados a nivel industrial
Tipo de reactor Uso industrial Referencia
Celdas de lecho fluidizado Recuperación de metales (Bard, 2007: 15).
Celdas de electrodo 
capilar con conexión 
bipolar 
Producción de anisaldehído, 
ter-butil benzaldehído y 
adiponitrilo 
(Bard, 2007: 17; Wendt, 
1999: 350; Jörissen,  
2004: 50)
Celda de Hybinette  
(celda rectangular)
Electrorrefinación de níquel (MacKinnon, 1989: 65-82)
Celda Mintek (celda 
rectangular)
Electrowinning de oro (Bard, 2007: 213)
Celda de Möbius (celda 
rectangular)
Electrorrefinación de plata (Cornelius, 1982:  
215-226)
Celda de Hall-Héroult Producción de aluminio (McGravie, 1986: 3-19)
Celda de mercurio de Uh Producción de cloro-sosa (Uh de Nora, 2004: 446; 
Bard, 2007: 273)
Celda de membrana de 
ELTECH Systems 
Producción de cloro-sosa (Bard, 2007: 276)
Celda tipo filtro prensa Producción de persulfato (Bard, 2007: 306)
Celdas de lecho fluidizado Separación de cobre 
de corrientes de 
aguas residuales de 
hidrocarburos; recuperación 
de mercurio de plantas de 
producción de cloro-sosa; 




(celda de lecho fijo) 
Recuperación de cobre y 
mercurio en la industria del 
electroplateado 
(Scott, 1995: 143)
Celdas de cilindros 
concéntricos
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4.4 Conclusiones
Como se ha descrito, la celda electrolítica es el corazón del proceso electroquí-
mico, tanto a nivel de laboratorio como a nivel industrial. Un buen diseño de 
celda requiere conocimientos avanzados de ingeniería química; existen pocos 
grupos de investigación en México, donde este conocimiento se esté cultivan-
do. Ojalá que este breve panorama de las celdas y los reactores electroquími-
cos genere inquietud en los alumnos para que se atrevan a adentrarse en el 
fascinante mundo de la electroquímica.
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Resumen
La implementación de procesos electroquímicos a nivel industrial requiere 
del diseño eficiente del dispositivo central: el reactor electroquímico. El di-
seño de estos dispositivos se ha llevado a cabo recurriendo a dos estrategias: 
una, que utiliza ecuaciones fenomenológicas fundamentales, y la otra, que 
utiliza la caracterización experimental, generando números adimensionales 
y parámetros que cuantifican el grado de desviación de un patrón de flujo 
ideal, necesarios en la resolución de modelos paramétricos que describen el 
funcionamiento de un reactor electroquímico con geometrías complejas de 
electrodos.
En este capítulo, se abordan ambas estrategias para evaluar el comporta-
miento de diversas geometrías de electrodos que se utilizan en los reactores 
electroquímicos. Para ilustrar la aplicación de la resolución de las ecuacio-
nes fenomenológicas al diseño de reactores electroquímicos, se analizan dos 
ejemplos de reactores electroquímicos con electrodos bidimensionales, 2D: 
reactor FM01-LC con placas paralelas y reactor de electrodo de cilindro rota-
torio. Para la descripción de geometrías de electrodos tridimensionales, 3D, 
se utilizaron modelos teórico-paramétricos, con el fin de simplificar la resolu-
ción de las ecuaciones requeridas.
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5.1 Desarrollo de la ingeniería electroquímica
La ingeniería electroquímica es una ciencia multidisciplinaria enfocada al 
diseño, la caracterización y la operación de reactores y procesos electroquími-
cos. El rendimiento y la eficiencia de estos procesos dependen en gran medida 
de los fenómenos que ocurren dentro de los reactores utilizados, relacionados 
con la hidráulica de la celda y con el transporte de masa. Puesto que en la 
práctica es difícil cuantificar y correlacionar estos fenómenos de transporte 
con el rendimiento y la eficiencia del reactor –por ejemplo, los campos exac-
tos de velocidad, los gradientes de concentración locales o las distribuciones 
de corriente eléctrica– es necesario representar los fenómenos de transporte 
involucrados a través de modelos matemáticos. 
Algunos de los fenómenos implicados en el comportamiento del reactor 
electroquímico son: 
•	 Termodinámica, que estudia el equilibrio de las fases del sistema elec-
troquímico.
•	 Cinética electródica, que estudia las velocidades de las reacciones elec-
troquímicas.
•	 Hidráulica, que describe la distribución de fluido dentro de la celda, sus 
desviaciones y el efecto de caídas de presión. 
•	 Transporte de masa, que describe el transporte de las especies elec-
troactivas a la superficie del electrodo.
•	 La distribución de corriente y potencial, asociada con la selectividad de 
reacciones electroquímicas y, por lo tanto, con la eficiencia de corriente. 
Esta información, junto con las especificaciones del proceso electroquími-
co, permite desarrollar un modelo matemático que describa el comportamien-
to del reactor (figura 5.1).
Como se observa en la figura 5.1, para el diseño y la descripción de reactores 
electroquímicos es necesario un trabajo multidisciplinario; como la electroquími-
ca fundamental, la física y la ingeniería química, entre otras. Se han publicado 
diversas obras acerca de este trabajo multidisciplinario. Por ejemplo, uno de los 
primeros trabajos que contempla el desarrollo de esta ciencia es la obra de Plet-
cher y Walsh en 1982 (Pletcher, 1982: 294). Este trabajo es una descripción de 
las principales características de los procesos industriales existentes hasta ese 
momento: industria de cloro-álcali, extracción de aluminio, obtención de gases 
de hidrógeno y oxígeno a partir de la electrólisis de agua, entre otros procesos. 
Aunque el diseño de un reactor depende fuertemente de las característi-
cas operacionales de los diversos procesos en los que una tecnología electro-
química se puede aplicar, es importante mencionar que el movimiento del 
electrolito y del transporte de masa a la superficie de los electrodos también 
impactan en el rendimiento del reactor electroquímico. Dos de las más impor-
tantes obras que se enfocan en este aspecto fueron publicadas por Coeuret en 
1992 (Coeuret, 1992:27) y por Walsh en 1993 (Walsh, 1993: s.n.p).
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Figura 5.1 Esquema de diseño de un proceso electroquímico.  
(Fuente: elaboración propia)
Estas obras se enfocan, además de la descripción de los conceptos fundamen-
tales en electroquímica (termodinámica y cinética electródica), en la descripción 
de las ecuaciones fundamentales que describen el movimiento de la fase fluida 
dentro del reactor, empleadas en la rama de Ingeniería Química (fenómenos de 
transporte de cantidad de movimiento y masa). Es importante destacar que la 
complejidad matemática de las ecuaciones fundamentales de transporte mu-
chas veces impide que se resuelvan de manera analítica para la descripción de 
reactores electroquímicos. Cabe señalar que en los años noventa, la implementa-
ción de estas ecuaciones para su resolución por métodos numéricos requería de 
tecnologías computacionales que difícilmente estaban disponibles en esa época.
Es por ello que ambos autores han propuesto la simplificación de las teorías 
involucradas en la deducción de las ecuaciones fundamentales de los fenóme-
nos de transporte –por ejemplo, la aplicación de la teoría de la capa estanca-
da (Walsh, 1993: s.n.p)–, con el propósito de describir el comportamiento del 
transporte interfacial solución-electrodo, mediante el uso de relaciones adi-
mensionales que son fáciles de manejar, ya que no requieren una implemen-
tación matemática compleja, y el uso de modelos de reactores en régimen de 
flujo ideal (flujo pistón o tanque perfectamente agitado), que son fáciles de 
resolver matemáticamente. Esta propuesta se ha utilizado ampliamente en la 
caracterización de diversos procesos electroquímicos, en los que se han usado 
distintos diseños y modos de operación en reactores electroquímicos a esca-
la de laboratorio (Nava, 2006: 1469-1474; Rivera, 2007: 5868-5872; Griffiths, 
2005: 682-687).
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Finalmente, dos de las obras que complementan la aplicación de estos concep-
tos en el escalonamiento de diversos sistemas electroquímicos, son las publicadas 
por Goodridge y Scott en 1995 (Goodridge, 1995: 312), y por Wendt y Kreysa en 
1998 (Wendt, 1998: s.n.p). En estos trabajos se ejemplifica cómo se puede aplicar 
la información obtenida de los estudios de caracterización en la construcción de 
reactores de mayor capacidad, llegando hasta una escala industrial. Además, el 
trabajo de Kreysa tiene la peculiaridad de resumir los conocimientos adquiridos 
en rectores con electrodos tridimensionales porosos –por ejemplo, lechos empa-
cados– que han sido publicados por diversos autores, como son Alkire, Mund y 
Rousar (Alkire, 1978: 1842; Mund, 1975: 463 467; Rousar, 1986b: 353), entre otros.
Como se menciona, el desarrollo de la ingeniería electroquímica ha evoluciona-
do con el paso del tiempo y cada vez ha ido incorporando aspectos que requieren 
de la interacción de diversas disciplinas fundamentales y aplicadas a la ingenie-
ría. En este capítulo se presentan los elementos para el análisis de los reactores 
electroquímicos a través de la resolución de las ecuaciones fundamentales de fe-
nómenos de transporte, utilizando simulación computacional (CFD); mediante la 
caracterización del patrón de flujo por medio de distribución de tiempos de resi-
dencia y números dimensionales, y finalmente, a través del desarrollo de modelos 
adimensionales teórico-paramétricos. Para cada elemento de análisis se presenta 
un ejemplo que permite una mejor comprensión de los conceptos descritos. 
5.2 Fenómenos de transporte en los procesos 
electroquímicos
En los reactores electroquímicos, las especies electroactivas se transportan 
del seno del electrolito a la superficie del electrodo, donde se llevan a cabo 
reacciones de oxidación o reducción. Los productos de la reacción pueden for-
mar una nueva fase gaseosa o sólida, o pueden ser solubles en el líquido, en 
cuyo caso se difunden en sentido inverso, hacia el seno de la solución. En un 
esquema simplificado se puede considerar una sola especie i de concentra-
ción ci que se consume en una reacción electroquímica en el electrodo, como 
se muestra en la figura 5.2. En estas circunstancias, la disminución de la 
concentración en la  interfase del electrodo ci,w ocasiona un flux de masa del 
componente “i”, Ni, hacia el electrodo; supliendo de esta manera, en condi-
ciones de estado estacionario, la cantidad exacta consumida del componente 
“i”. Bajo estas condiciones, la densidad de corriente eléctrica J es igual, de 
acuerdo con la ley de Faraday, a zFNi, donde z es el número de electrones 
involucrados en la reacción electroquímica y F es la constante de Faraday 
(96486 C mol–1). La velocidad de la reacción electroquímica por unidad de 
área del electrodo, y en consecuencia la densidad de corriente, depende de la 
concentración de la solución adyacente al electrodo y del sobrepotencial eléc-
trico, η. Por otro lado, el flux de difusión de masa Ni depende de la diferencia 
de concentración entre el seno del electrolito y la interfase (ci – ci,w) y de las 
características hidrodinámicas del fluido.
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Figura 5.2 Esquema de los perfiles de concentración de la especie electroactiva “i”, ci y 
potencial ϕ en la región cercana al electrodo.
(Fuente: elaboración propia)
En la figura 5.3 se ilustra el comportamiento de las curvas de polarización 
y de concentración interfacial ci,w a dos condiciones hidrodinámicas, Re1 y Re2, 
donde Re es el número de Reynolds (lcuρ/µ). Para un potencial del electrodo 
indicado por la línea punteada, la densidad de corriente y la concentración 
interfacial a cierta condición hidrodinámica, Re1, vienen dados por los puntos 
marcados con “A”. Un incremento en la velocidad del líquido, hasta alcanzar 
la condición Re2, ocasiona un aumento en el flux de transferencia de masa 
hacia el electrodo incrementando la concentración interfacial, lo que produce 
un  aumento en la velocidad de reacción y en la densidad de corriente (pun-
tos marcados con “B”). Este comportamiento es general; sin embargo, en la 
zona conocida como “controlada por transferencia de carga”, la densidad de 
corriente es tan pequeña que la concentración en la interfase es muy cercana 
a la concentración del seno del líquido, ci,w ci, y cualquier cambio en la hidro-
dinámica no tiene un efecto significativo sobre la concentración interfacial ni 
sobre la densidad de corriente. Por otro lado, en la zona donde la concentra-
ción de la interfase es muy pequeña, ci,w ≅ 0, cualquier cambio en la hidro-
dinámica ocasiona un cambio de concentración en la interfase, despreciable 
en términos macroscópicos pero no en su efecto en la cinética de la reacción 
electroquímica, por lo que la densidad de corriente se modifica de manera 
notable. Esta zona es conocida como “limitada por transporte de masa”. 
La discusión precedente resalta la estrecha interrelación entre el trans-
porte de masa, la concentración en la interfase, la corriente y el potencial 
del electrodo. De esta manera, la influencia de la hidrodinámica en el trans-
porte de masa repercute en el comportamiento del reactor. Por ello, en estos 
reactores, el transporte de masa es muy importante, no sólo por la cantidad 
de especies que pueden alcanzar el electrodo sino también por su efecto en 
los sobrepotenciales necesarios para efecturar la reacción electroquímica. 
Un desbalance entre la velocidad de transporte de masa y la corriente puede 
ocasionar sobrepotenciales altos que darían lugar a reacciones secundarias 
indeseables, con la consiguiente pérdida de eficiencia y con otros posibles 
Capítulo 5   Elementos de análisis de reactores electroquímicos 125
problemas de operación: formación de fase gaseosa, cambio de conductivi-
dad eléctrica y pH, alteración de los coeficientes de transferencia de masa, 
entre otros. Para evaluar el efecto de las condiciones hidrodinámicas en el 
transporte de masa se tiene que considerar que la velocidad y la concentra-
ción dentro de un reactor pueden cambiar de un punto a otro –y en algunas 
ocasiones, las propiedades físicas cambian también como consecuencia del 
cambio de concentración–. 
Adicionalmente, en los reactores se presentan desviaciones del compor-
tamiento ideal de flujo (flujo pistón) y los patrones de flujo pueden ser com-
plejos, presentándose canalización, by-pass, estancamiento y recirculación. 
Una manera directa de evaluar el efecto de estas desviaciones de flujo en el 
transporte de masa y en la reacción electroquímica es mediante la solu-
ción de las ecuaciones de transporte de cantidad de movimiento y masa aco-
pladas a las ecuaciones de conducción eléctrica y la cinética de la reacción 
electroquímica. El propósito de la siguiente sección es plantear, analizar y 
establecer la metodología para abordar este complejo problema en los re-
actores electroquímicos, donde es particularmente importante sintonizar el 
transporte de masa con la distribución de corriente y potencial para lograr 
altas velocidades de transporte de masa y al mismo tiempo disminuir la 
proporción de reacciones indeseables. Se recomienda revisar los textos es-
pecializados de fenómenos de transporte para un desarrollo más detallado 
(Pletcher, 1982: 249, Coeuret, 1992: 27).
Figura 5.3 Densidad de corriente, J, y concentración en la interfase, ci,w, en función del 
potencial bajo dos condiciones hidrodinámicas. 
(Fuente: elaboración propia)
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5.3 Aplicación del análisis de los fenómenos 
de transporte a la descripción de reactores 
electroquímicos
5.3.1 Ecuaciones de movimiento
Las ecuaciones que rigen el movimiento del fluido se derivan de la segunda 
ley de Newton aplicada a los fluidos. Si además se consideran las ecuaciones 
constitutivas de Stokes, se obtiene lo que se conoce como “ecuaciones de Na-
vier-Stokes” (Bird, 2006: 180, Rousar, 1986a, 337) que para el caso de un flui-








u u u u F( ) ( ( ) )T       (5.1)
donde ρ es la densidad, u el vector velocidad, p la presión, µ la viscosidad y 
F es cualquier fuerza externa; por ejemplo, la fuerza de la gravedad. En el 
caso de un sistema de flujo en estado estacionario, el primer término del lado 
izquierdo desaparece.
Las condiciones a la frontera comúnmente utilizadas corresponden a en-
tradas, salidas e interfases. Los detalles y las opciones de cada una de éstas 
no se revisarán en este resumen introductorio. 
La solución analítica de la ecuación 5.1 se puede obtener sólo para algu-
nos casos de geometría simple y en régimen laminar; por ejemplo, flujo lami-
nar totalmente desarrollado entre placas planas, dentro de tubos, en películas 
descendentes sobre superficies planas o cilíndricas, en espacio anular entre 
cilindros concéntricos con un cilindro rotatorio y en el conocido sistema de dis-
co rotatorio inmerso en un fluido, entre otros (Bird, 2006: 180). Los métodos 
numéricos permiten ampliar los casos al flujo laminar en geometrías más com-
plejas (Mousavi, 2011: 5675-5694). A continuación se presenta un ejemplo para 
ilustrar la solución de las ecuaciones de Navier-Stokes.
Ejemplo 5.1 Reactor de cilindros concéntricos, con el espacio anular lleno 
con un líquido hasta una altura L, donde el cilindro interior de radio ri gira 
a una velocidad angular ω y el cilindro exterior de radio r0 se encuentra fijo. 
Solución La figura 5.4 muestra el sistema de cilindros concéntricos con sus 
dimensiones. El problema se resuelve de forma más simple en un sistema de 
coordenadas cilíndricas.
Suponiendo que la velocidad en la dirección, z, es cero y que no hay va-
riación de velocidad en la dirección angular, la componente angular de la 
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ecuación 5.1 se puede simplificar a la siguiente ecuación 5.2. La componente 






















Las condiciones a la frontera son: 
en r = ri, u = riω   y   en r = r0, uθ = 0.












La solución obtenida (ecuación 5.3) proporciona la variación de velocidad, 
uθ, en la dirección radial, suponiendo uz = 0. Es interesante notar que, si se 
relaja esta restricción –es decir, permitiendo variaciones de velocidad en z–, 
se puede obtener una solución que muestre la aparición de estructuras de 
flujo conocidas como “vórtices de Taylor”. Aprovechando la simetría axial y 
suponiendo que no hay variaciones de velocidad en la dirección angular, se 
puede resolver el problema sobre un plano r-z, como el indicado en la sección 
rectangular sombreada de la figura 5.4. La figura 5.5 muestra la solución 
numérica obtenida mediante elementos finitos utilizando un software co-
mercial. ¢
Figura 5.4 Movimiento entre cilindros concéntricos, cilindro exterior fijo y cilindro inte-
rior moviéndose a una velocidad ω. 
(Fuente: elaboración propia)
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Figura 5.5 Campo de velocidad obtenido de la solución de las ecuaciones de Navier-
Stokes en un reactor de cilindros concéntricos de laboratorio suponiendo, si-
metría axial. Altura del líquido, 0.067 m; radio del cilindro interior, 0.019 m; 
radio del cilindro exterior, 0.0365 m; velocidad del cilindro interior, 10 rpm.
(Fuente: elaboración propia)
Desafortunadamente, en las aplicaciones prácticas de reactores electroquí-
micos rara vez se presenta un régimen laminar. De mayor interés es el flujo 
turbulento, que permite lograr altas velocidades de transporte de masa hacia 
los electrodos. Sin embargo, aún no es posible resolver las ecuaciones de Na-
vier-Stokes bajo estas condiciones en casos prácticos. Esto es debido a las ca-
racterísticas propias de la turbulencia –flujo irregular, aleatorio y caótico–, que 
se presenta e intensifica al aumentar el número de Reynolds, con la presencia 
de remolinos de diferentes escalas que se forman y desaparecen disipando su 
energía cinética. La solución de las ecuaciones de Navier-Stokes en régimen 
turbulento mediante simulación numérica directa (DNS) se ha llevado a cabo 
únicamente bajo condiciones muy restringidas, para geometrías sencillas en 
pequeños dominios a bajos niveles de turbulencia –Re bajos– y con grandes 
requerimientos computacionales (Bernard, 2002: 410).
Una forma de abordar problemas prácticos y obtener una solución apro-
ximada del campo de velocidad es recurriendo a algunas suposiciones rela-
cionadas con las características del flujo turbulento. Para esto, se transforma 
primero la ecuación de Navier-Stokes en régimen turbulento a una ecuación 
en términos de cantidades promedio. Es decir, la velocidad se puede expresar 
en términos de la velocidad promedio, U, más una fluctuación, u′, de acuerdo 
con la ecuación 5.4; de manera similar, la presión se puede expresar mediante 
la ecuación 5.5. 
 u U u= + ′  (5.4)
 p P p= + ′  (5.5)
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La sustitución de las ecuaciones 5.4 y 5.5 en la ecuación 5.1 conduce a la 
ecuación conocida como de Navier-Stokes promediada del Reynolds (RANS), 
que es igual que la ecuación de de Navier-Stokes pero en términos de canti-
dades promedio, U y P, más un término adicional que agrupa las derivadas 
de los promedios de segundo orden de las fluctuaciones de velocidad. Estos 
promedios, llamados “esfuerzos del Reynolds”, se pueden expresar de manera 
similar a los esfuerzos cortantes mediante una viscosidad turbulenta, µT, y 
un gradiente de velocidad. La ecuación 5.6 es la ecuación RANS obtenida al 
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+ ρ ⋅ = − + ⋅ µ + µ + +   (5.6)
Para evaluar las fluctuaciones de velocidad o los esfuerzos del Reynolds es 
necesario hacer suposiciones respecto al comportamiento de la turbulencia. 
Esta condición de cerradura tiene que ser impuesta para resolver las ecua-
ciones RANS. Diferentes suposiciones se han propuesto, conocidas como “mo-
delos de turbulencia”. A este respecto es importante mencionar que no existe 
un modelo universal para la turbulencia y que aún hay muchas incógnitas 
en lo referente a la validez de las suposiciones de los modelos propuestos. Se 
han elaborado diferentes intentos para proponer modelos de turbulencia de 
primer o segundo orden; probablemente, los más populares son de dos ecua-
ciones; por ejemplo, k-ε y k-ω. Estos son conocidos como “modelos de primer 
orden” y se basan en una analogía entre flujo laminar y flujo turbulento. Es-
tos modelos también son conocidos como “modelos de viscosidad de remolino” 
(EVM) y se basan en la hipótesis generalizada de Boussinesq (Bird, 2006: 
180). En esta breve introducción se presenta el modelo de primer orden de 
dos ecuaciones k-ε; en el cual, la viscosidad turbulenta está descrita por la 
ecuación 5.7.




donde k es la energía cinética de los remolinos, ε es la velocidad de disipación 
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U U U U F( ) ( )( ( ) )T Tρ
∂
∂
+ ρ ⋅ = − + ⋅ µ + µ + +   (5.9)
Una gran cantidad de trabajos han presentado la solución de las ecuacio-
nes RANS mediante diferentes modelos utilizando software libre (Novaresio, 
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2012: 125-146; Santos, 2010: 379-392; Alexiadis, 2011: 2252-2260) o comer-
cial (Frías-Ferrer, 2011: 210-281; Mandin, 2006: D40-D50; Vázquez, 2010: 
3437-3445; Martínez-Delgadillo, 2010: 776-783) para diferentes reactores 
electroquímicos; se ha logrado obtener descripciones del comportamiento hi-
drodinámico que pueden ser útiles para establecer geometrías efectivas. Sin 
embargo, el aspecto más importante es utilizar los resultados para evaluar el 
transporte de masa, como se presenta más adelante.
5.4 Transporte de masa
El transporte de masa en los reactores electroquímicos se puede llevar a cabo 
básicamente mediante tres mecanismos: difusión, migración y convección, de 
acuerdo con la ecuación de Nernst Planck.
 = − − +D c z u Fc cN ui i i i m i i i,   (5.10)
donde Di es el coeficiente de difusión, ci es la concentración de la especie elec-
troactiva, zi es la carga de la especie i y ϕ es el potencial.
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t
D c z u Fc c Ru( )i i i i m i i i i,    (5.11)
donde Ri es la velocidad de reacción.
Frecuentemente, en el líquido se encuentra presente un electrolito sopor-
te –cationes y aniones, que no son electroactivos, pero son los responsables de 
transportar la carga en la celda electroquímica–, en cuyo caso el término 
de migración de la especie electroactiva de la ecuación 5.11 (segundo término 
del lado derecho) se puede despreciar; sin embargo, en ausencia de electrolito 
soporte, este término no se desprecia, además se debe incluir el balance de 
cargas y la condición de electroneutralidad.
En régimen laminar, si las propiedades (µ,ρ) se mantienen constantes, el 
campo de velocidad obtenido de la solución de la ecuación de Navier-Stokes 
(ecuación 5.1) se puede sustituir directamente en el término de convección de 
la ecuación 5.11 para obtener el campo de concentración. Existen soluciones 
a la ecuación 5.11 para el transporte de masa en casos de geometría simple 
en régimen laminar (Bird, 2006: 180, Crank, 1875: s.n.p) y para el caso donde 
u = 0, como es el caso de difusión en sólidos (Crank, 1875: s.n.p). Sin embargo, 
el caso más importante, desde el punto de vista de ingeniería de reactores 
electroquímicos, es el transporte de masa bajo condiciones de flujo turbulento. 
A pesar de que en la literatura científica se han presentado muchos tra-
bajos para describir el comportamiento hidrodinámico en flujo turbulento 
en reactores electroquímicos (Vázquez, 2010: 3437-3445, Martínez-Delga-
dillo, 2010: 776-783), no se ha prestado demasiada atención al transporte 
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de masa bajo estas condiciones. El problema de resolver la ecuación 5.11 
en régimen turbulento es muy complejo, por lo que el enfoque comúnmente 
utilizado es mediante el uso de coeficientes de transferencia de masa que 
engloban todos los fenómenos de movimiento caótico del fluido y su efecto 
en los mecanismos de transporte de masa. Un parámetro de tal naturaleza 
que contenga toda esta información sólo se puede obtener de manera ex-
perimental para un reactor en particular. Muchos de los estudios previos 
en transporte de masa se han enfocado principalmente en obtener corre-
laciones empíricas de números adimensionales, de la forma Sh = a RebScc. 
(Griffiths, 2005: 682-687; Gabe, 1998: 759-780; Low, 2005: 246-262) para es-
timar el coeficiente de transferencia de masa, km. En la sección 5.5 se des-
criben las características de esta relación funcional. Estos coeficientes de 
transferencia de masa permiten que se obtenga una evaluación general del 
reactor sin que se requiera una descripción local del efecto de las propieda-
des de flujo. Sin embargo, regiones estancadas, recirculaciones, formación 
de corrientes de mayor velocidad –entre otros patrones de flujo– producen 
cambios locales en el transporte de masa que afectan la eficiencia de co-
rriente y al desempeño del reactor.
Por otro lado, es posible obtener una solución aproximada de la ecuación 5.11 
de una manera similar a la utilizada en el caso de las ecuaciones RANS y los 
modelos de turbulencia, con lo que se logra una descripción más detallada 
del efecto de la hidrodinámica en el trasporte de masa a lo largo del reactor. 
Considerando que la concentración ci es igual a la concentración promedio Ci 
más una fluctuación ci′, se obtiene la ecuación 5.12.
 = + ′c C ci i i  (5.12)
Si se sustituyen las ecuaciones 5.12 y 5.4 en 5.11 y se desprecia el trans-
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donde los promedios de segundo orden de las fluctuaciones se han sustituido 
por el término de difusión turbulenta. Es importante mencionar que el coe-
ficiente de difusión turbulenta, Di,T, es una característica que depende de la 
dinámica de flujo y no es una propiedad física del líquido. 
Uno de los problemas para aplicar las ecuaciones 5.6 y 5.13 en reactores 
electroquímicos, y en muchos otros equipos o dispositivos, es la presencia 
de paredes sólidas. El comportamiento del fluido cerca de las paredes es 
completamente diferente; en esta región, el flujo del fluido se transforma 
rápidamente de un estado de turbulencia hasta un estado de completa in-
movilidad. Los modelos de turbulencia, por lo menos en sus versiones origi-
nalmente planteadas, se basan en características de la turbulencia que no 
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son válidas cerca de las paredes. En la evolución de los modelos de turbulen-
cia se han propuesto algunas adaptaciones en las ecuaciones de transporte 
(ecuaciones 5.8 y 5.9) para amortiguar el cambio de flujo turbulento en el 
seno del fluido al flujo laminar de la subcapa viscosa. Con este enfoque se 
han realizado trabajos concernientes a la resolución de las ecuaciones 5.6 y 
5.13 para obtener el campo de velocidad y concentración, respectivamente, 
en una celda comercial de laboratorio de electrodos paralelos de 63 cm2 
de área activa, DiaCell (Santos, 2010: 379-392), mediante el modelo k-ε de 
bajo número de Reynolds. Otra opción para resolver las ecuaciones 5.6 y 
5.13 que evita los excesivos requerimientos computacionales, y por lo tanto 
podría ser atractiva en aplicaciones de ingeniería, es mediante el uso de 
funciones de pared. En reactores donde se considere válida la distribución 
universal de velocidades en las regiones cercanas a las paredes de interés, 
se pueden resolver las ecuaciones RANS únicamente en la zona turbulenta, 
hasta cierta distancia δ de las paredes. La condición a la frontera a la dis-
tancia δ de la pared se obtiene de la velocidad u(δ) de la zona turbulenta, 
llamada “función de pared”. La resolución de la ecuación de transporte de 
masa (ecuación 5.13) puede seguir un procedimiento similar mediante fun-
ciones de pared; sin embargo, en este caso no se cuenta con una distribución 
universal de concentración, como en el caso de la velocidad, por lo que se 
han propuesto diferentes aproximaciones. Una de ellas es utilizar la ana-
logía entre el transporte de masa y momentum, y desarrollar una función 
de pared equivalente mediante el número de Schmidt. A continuación se 
presenta un ejemplo.
Ejemplo 5.2 Reducción del ión ferricianuro en un reactor FM01-LC de pla-
cas planas paralelas bajo condiciones de corriente límite.
El reactor FM01-LC es uno de los reactores electroquímicos de flujo con-
tinuo más utilizados para estudios a nivel laboratorio. Las características 
de este reactor y las ventajas de su sencillez geométrica y flexibilidad para 
adaptarlo a diferentes aplicaciones han sido descritas en diferentes estudios 
publicados (Walsh, 1993: s.n.p). Aun cuando la patente sobre este diseño ha 
expirado, el FM01-LC continúa siendo una referencia común de un reactor 
electroquímico de placas paralelas (Griffiths, 2005: 682-687; Frías-Ferrer, 
2008: 811-823; Vázquez, 2010: 3437-3453; Ponce-de-León, 2007: 5815-5823). 
Básicamente, este reactor está construido mediante placas y marcos, de 
manera similar a un filtro prensa, que conforman un canal, o varios, para la 
circulación del electrolito. La figura 5.6 muestra un diagrama esquemático 
del reactor en modo no dividido.
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Entrada  de 
electrolito  




Canal de la celda  
electroquímica  
Figura 5.6 Diagrama esquemático del reactor FM01-LC.
 (Fuente: elaboración propia)
Solución La primera parte corresponde a la solución de las ecuaciones de 
transporte de cantidad de movimiento (ecuación 5.6) en estado estacionario 






donde u+ = u/ut, ut = (τw/ρ)1/2, τw es el esfuerzo en la pared, δ+= δ utρ/µ.
La segunda parte es la solución de la ecuación de transporte de masa 
(ecuación 5.13) en estado estacionario usando la siguiente expresión del nú-
mero de Schmidt turbulento (adaptada de la ecuación de Kays Crawford para 
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donde la concentración adimensional está definida por:
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El término empírico Pc tiene en cuenta el cambio de resistencia al trans-
porte de masa en la subcapa viscosa, en la capa de amortiguamiento y en la 























La solución obtenida para la velocidad y la concentración se muestran 
en la figura 5.7a, en un dominio de simulación que consiste en los distribui-
dores de líquido y el espacio entre los electrodos, donde todas las paredes se 
encuentran a una distancia δ. A partir de la solución obtenida del campo de 
concentración se puede determinar el flux de difusión sobre el electrodo. La 
figura 5.7b muestra el resultado, donde destaca la no homogeneidad del flux 
de transferencia de masa sobre el electrodo, lo que demuestra la necesidad de 
resolver las ecuaciones de transporte para obtener una descripción detallada 
del comportamiento del reactor. ¢
Figura 5.7 Solución de las ecuaciones RANS y transporte de masa con el modelo de turbu-
lencia k-ε usando funciones de pared, en la reducción de ferricianuro en una celda 
FM01-LC bajo condiciones de corriente límite. Re = 1407, Ce = 15 mM K3Fe(CN)6, 
Ci,w = 0. a) Líneas de flujo del campo de velocidad y superficies que muestran el 
perfil de concentración; b) flux de difusión sobre el cátodo. 
(Fuente: Rivero, 2012)
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Elementos de distribución de corriente y potencial
La distribución de corriente y potencial en un reactor electroquímico propor-
cionan información valiosa para establecer las zonas del reactor con mejor 
desem peño y las zonas que podrían ocasionar problemas de operación.
Lo que se conoce como “distribución primaria de corriente y potencial” 
considera únicamente la ley de Ohm (ecuación 5.19). En este caso, sólo se 
puede analizar la distribución de corriente producida por la diferencia de 
potencial en la geometría particular del reactor, lo que se obtiene mediante 
la ecuación de continuidad (ecuación 5.20).
 = σJ   (5.19)
 ⋅ = ⋅ σ =J ( ) 0    (5.20)
En el caso de distribución secundaria, se consideran además los sobre-
potenciales asociados a las reacciones que tienen lugar en el volumen del 
electrolito considerado. Pero, sin duda, el caso más importante se da cuando 
también se tienen en cuenta los sobrepotenciales asociados a cambios de con-
centración en la interfase, la cual es diferente a la del seno del fluido; aspecto 
que tiene que ver con el transporte de materia y su interrelación con la ve-
locidad de reacción electroquímica. La ventaja del enfoque de los fenómenos 
de transporte es que se pueden incluir los fenómenos eléctricos, con lo que se 
logra una descripción completa del campo eléctrico y del vector densidad de 
corriente en todo el reactor, y particularmente sobre el electrodo. La densidad 
de corriente sobre el electrodo es el escalar que se determina con la corriente 
y el área del electrodo; esta densidad de corriente es el producto punto entre 
el vector J y el vector normal a la superficie n. La relación del potencial del 
electrodo y el potencial en la solución adyacente al electrodo, con la velocidad 
de reacción, puede establecerse como condición de frontera en las ecuaciones 
de transporte de masa, acopladas con la continuidad eléctrica en el medio. El 
siguiente ejemplo, simple en régimen laminar, explica estos conceptos.
Ejemplo 5.3 Ejemplo ilustrativo de la solución simultánea de transporte de 
cantidad de movimiento, transporte de masa, cinética de reacciones electro-
químicas y distribución terciaria de corriente y potencial en una celda elec-
troquímica de placas planas en el sistema Cu(II)/Cu(0) en régimen laminar. 
Se considera un sistema idealizado con 100% de eficiencia de carga, donde el 
cobre se disuelve en el ánodo y se deposita en el cátodo sin tener en cuenta 
las modificaciones geométricas en los electrodos.
Solución La figura 5.8 muestra un esquema de la celda en dos dimensiones 
en el plano x-y. La velocidad promedio y concentración a la entrada es Uent 
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y Ce, los electrodos de longitud L son de cobre y se encuentran separados a 
una distancia S, la solución contiene un electrolito soporte en concentración 
mucho mayor a Ce. Se supondrá un flujo totalmente desarrollado (es decir, 
∂ux/∂x = 0) sin variaciones de velocidad ni concentración en la dirección z. 
La solución se obtiene resolviendo simultáneamente las ecuaciones 5.1, 
5.11 y 5. 20. Considerando que las propiedades (ρ y µ) son constantes, la 
ecuación de Navier-Stokes se puede resolver por separado. La solución de la 
ecuación de Navier-Stokes en estado estacionario produce la bien conocida 














donde umax es la velocidad en el punto medio y = 0, y S es la mitad del espa-
ciamiento entre los electrodos.
Si se sustituye la ecuación 5.21 en el término de convección de la ecuación 
de difusión-convección (ecuación 5.11), se eliminan el término temporal y los 






































Las condiciones a la frontera en la dirección x son:
En x = 0, +cCu2  = Ce









Fuente de poder  
(+)  (-) 
Figura 5.8 Esquema de celda de electrólisis de placas planas, con flujo de fluido perpen-
dicular al campo eléctrico, para el sistema Cu2+/Cu del ejemplo 5.3.
(Fuente: elaboración propia)
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Las condiciones a la frontera en la dirección y son más complicadas por la 
relación con la reacción electroquímica, la corriente y el potencial en la celda 
(ver la figura 5.2). La concentración ci,w no se conoce, por lo que no es posible 
una condición tipo Dirichlet; lo que se conoce es que el flux de masa puede 
relacionarse con la corriente faradaica. Por lo tanto, la condición a la frontera 
en la superficie del electrodo, en este caso del cátodo, es:












Se puede expresar la densidad de corriente mediante la ecuación de But-
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donde J0 es la densidad de corriente de intercambio; ϕM,c, el potencial del 
cátodo; ϕc, el potencial de la solución adyacente al cátodo; Eeq, el potencial de 
equilibrio; +cCu2 , la concentración en la interfase, y +cCu ref,2  es la concentra-
ción en el seno del fluido (Ce, en este ejemplo).
Es importante mencionar que la ecuación de Butler-Volmer utilizada (ecua-
ción 5.23) considera que el mecanismo de reducción de Cu2+ se lleva a cabo a 
través de los pasos Cu2+/Cu+ y Cu+/Cu(0), donde el paso lento corresponde a la 
primera etapa de reducción; por esta razón, la ecuación tiene una estructura 
diferente a la correspondiente a la de una sola etapa de transferencia de carga.
La densidad de corriente depende de la concentración en la interfase y del 
sobrepotencial. La concentración en la interfase no se conoce; sin embargo, 
se puede obtener mediante la solución simultánea de la ecuación de trans-
ferencia de masa (ecuación 5.11). El sobrepotencial tampoco se conoce, sin 
embargo, éste depende del potencial aplicado y de la solución de la ecuación 
de continuidad eléctrica (ecuación 5.20).
De manera similar, las condiciones a la frontera en el caso del ánodo (don-
de se considera que se lleva a cabo la disolución del Cu a Cu2+) son:
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La ecuación de continuidad eléctrica para obtener los potenciales (ecua-














Las condiciones a la frontera del tipo Dirichlet no son posibles porque no se 
conocen los potenciales ϕc y ϕa, por lo que las condiciones tipo Neumann son:














De esta forma quedan acopladas las tres ecuaciones diferenciales (Navier-
Stokes, difusión convección y continuidad eléctrica) y se pueden relacionar con la 
rapidez de las reacciones electroquímicas a través de las condiciones a la frontera. 
Las ecuaciones se resolvieron para una velocidad promedio de 0.05 m s–1, 
una concentración de iones Cu2+ a la entrada Ce = 18.8 mM, un potencial rela-
tivo de equilibrio Eeq = 0 V, ϕM,a = 0.139 V y ϕM,c= –0.139 V. La solución de las 
ecuaciones de Navier-Stokes (ecuación 5.1), transporte de masa (ecuación 5.11), 
ecuación de continuidad eléctrica (ecuación 5.20) y ecuaciones de Butler-Vol-
mer (ecuaciones 5.23 y 5.24) se muestra en las siguientes figuras. La figura 5.9 
muestra el perfil parabólico de velocidad (flechas) obtenido con la ecuación 5.21 
y los resultados de distribución de potencial. Es conveniente mencionar que 
el perfil de velocidades se mantiene sin cambios a cualquier distancia x de la 
entrada –perfil totalmente desarrollado–; no ocurre lo mismo con el perfil de 
concentraciones, el cual no se encuentra completamente desarrollado.
Figura 5.9 Resultados del perfil de velocidades (flechas) y distribución de potencial en 
el sistema Cu2+/Cu en una celda de placas planas (figura 5.8). Velocidad 
promedio 0.05 m s–1, concentración de entrada 18.8 mM Cu2+. Solución nu-
mérica mediante Comsol Multiphysics.
(Fuente: elaboración propia)
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La figura 5.10 muestra la concentración de Cu2+ calculada en la interfa-
se del cátodo y el ánodo a lo largo de la dirección axial. Esta figura muestra 
el efecto de la concentración de entrada, donde los perfiles de concentración 
se forman durante la primera parte del reactor (para x < 0.06 m), y poste-
riormente (x > 0.06 m) se alcanza la condición de un proceso electroquímico 
limitado por el transporte de masa en el cátodo con un valor de concentra-
ción en la interfase de cero. La densidad de corriente a lo largo del electrodo 
se muestra en la figura 5.11, donde se observa que la densidad de corriente 
es muy grande en la zona de entrada de la celda y que posteriormente dis-
minuye; esto sucede porque la concentración en las interfases cambia desde 
el valor de concentración a la entrada Ce hasta su valor constante (de acuer-
do con la figura 5.10). Es interesante notar que aun en la zona (x > 0.06) 
donde se ha alcanzado un concentración constante en la interfase –cero en el 
cátodo– la densidad de corriente continúa disminuyendo; esto sucede porque 
los perfiles de concentración no llegan a desarrollarse en la pequeña longitud 
(16 cm) del reactor FM01-LC y el transporte de masa hacia –o desde– el 
electrodo cambia conforme los gradientes de concentración se modifican. 
La figura 5.12 muestra el flux de transporte de masa sobre cada uno de los 
electrodos donde se observa este efecto. ¢
Figura 5.10 Perfil de concentración de iones Cu2+ en la interfase de los electro-
dos en función de la distancia axial. Concentración de entrada, Ce = 
18.8 mM; velocidad promedio, 0.05 m s–1, y potenciales, ϕM,a = 0.139 V y 
ϕM,c= –0.139 V. Solución numérica con Comsol Multiphysics. 
(Fuente: elaboración propia)
140 Aplicaciones electroquímicas al tratamiento de aguas residuales
Figura 5.11 Densidad de corriente calculada a lo largo de cada uno de los electrodos. Con-
centración de entrada, Ce = 18.8 mM; velocidad promedio, 0.05 m s–1, y po-
tenciales, ϕM,a = 0.139 V y ϕM,c = –0.139 V. Solución numérica con Comsol 
Multiphysics. 
(Fuente: elaboración propia)
Figura 5.12 Flux de masa calculado sobre cada uno de los electrodos. Concentración 
de entrada, Ce = 18.8 mM; velocidad promedio, 0.05 m s–1, y potenciales, 
ϕM,a = 0.139 V y ϕM,c =  –0.139 V. Solución numérica con Comsol Multiphysics.
(Fuente: elaboración propia)
En el ejemplo anterior se mostró la importancia de la hidrodinámica en 
el transporte de masa y en las reacciones electroquímicas. Para las condicio-
nes del ejemplo se observa que los gradientes de concentración no llegan a 
desarrollarse completamente, a pesar de que se supuso un flujo totalmente 
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desarrollado –es decir, los perfiles de velocidad permanecen constantes a lo 
largo de la celda–. En el caso de un flujo no desarrollado, deberán tenerse en 
cuenta en la solución de las ecuaciones los efectos de entrada ocasionados 
por los cambios simultáneos en los perfiles de velocidad y concentración. La 
figura 5.13 muestra la solución numérica de las ecuaciones de Navier-Stokes, 
transporte de masa, ley de Ohm y ecuaciones de Butler-Volmer para diferen-
tes potenciales aplicados al cátodo, para una velocidad promedio de 0.01 m 
s–1 y una concentración de entrada Ce = 18.8 mM.
Figura 5.13 Concentración interfacial de Cu2+ en el cátodo para un flujo laminar no desarro-
llado a diferentes potenciales; velocidad promedio, 0.01 m s–1, y concentración de 
entrada, 18.8 mM Cu2+. Solución numérica de las ecuaciones de Navier-Stokes, 
transporte de masa, continuidad eléctrica y ecuaciones de Butler-Volmer me-
diante Comsol Multiphysics. 
(Fuente: elaboración propia) 
5.5 Utilización de modelos paramétricos para 
la descripción de reactores electroquímicos 
(métodos en los que se simplifican las 
ecuaciones fundamentales de transporte)
A pesar de que la mejor manera para determinar y caracterizar la hidráulica 
en un reactor electroquímico es mediante la resolución de las ecuaciones de 
Navier-Stokes y las ecuaciones de transferencia de masa, esta técnica es difícil 
de implementar en geometrías complejas –por ejemplo, electrodos tridimen-
sionales–. Por esta razón, se han buscado alternativas para llevar a cabo la 
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caracterización de la fase fluida dentro de diversos tipos de reactores. Una de 
las metodologías más utilizadas para realizar la caracterización de la hidráu-
lica en reactores electroquímicos es la determinación del grado de mezclado de 
la fase fluida y el uso de correlaciones adimensionales para la descripción del 
transporte de masa. A continuación se detallan dichas metodologías.
5.5.1 Distribución de flujo
Muchos reactores electroquímicos operan bajo condiciones de corriente límite 
(JL); esto es, cuando el sobrepotencial es lo suficientemente alto para que la 
velocidad global de la reacción esté limitada por la velocidad de convección-
difusión de las especies hacia la superficie del electrodo. “En estas condicio-
nes, el proceso se convierte completamente dependiente de las condiciones del 
flujo del fluido en el reactor”. Por lo tanto, al igual que los reactores quími-
cos, los reactores electroquímicos se pueden dividir en reactores ideales y no 
ideales, según el patrón de flujo dentro del reactor. A su vez, dependiendo de 
las no idealidades del flujo, se pueden desarrollar modelos matemáticos que 
incorporen estas desviaciones; por lo general, estas ecuaciones de diseño se 
pueden expresan con modelos diferenciales o de etapas (figura 5.14).
Patrón de flujo  Flujo ideal  
Flujo no ideal 
Canalamiento 
(by-pass)  
Zona muerta o estancada 
Recirculación interna  
Fluctuaciones en el campo 
de velocidad (dispersión)  
Flujo mezclado 
Flujo pistón 
Modelos de etapas 
N-tanques en serie 
(N-CSTR) 
N-celdas de mezclado 
(N-CM)  
N-celdas de mezclado con  
desviación (N-CMD)  
Modelo de dispersión axial 
(MDA)  
Modelo pistón-dispersión 
con intercambio (PDE)  
Modelos diferenciales 
Figura 5.14 Clasificación de los reactores según el patrón de flujo: ideales y no ideales. 
Modelos matemáticos o ecuaciones de diseño que caracterizan el patrón de 
mezclado: modelos diferenciales o de etapas.
(Fuente: elaboración propia)
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5.5.1.1 Evaluación del patrón de flujo en un reactor con electrodo 
3D utilizando la distribución de tiempos de residencia (DTR)
En el diseño de reactores electroquímicos, se considera que existen dos tipos 
de patrón de flujo ideal: mezclado perfecto y flujo pistón. A partir de estas su-
posiciones surgen algunos modelos matemáticos sencillos llamados “modelos 
de reactores ideales”, que se pueden consultar en la bibliografía especializada 
de reactores químicos y electroquímicos (Levenspiel, 1957: 227; Walsh, 1998: 
40; Scott Fogler, 2008: 834; Van Swaaij, 1969: 1083). Sin embargo, es importan-
te mencionar que este tipo de modelos asumen que el grado de mezclado no 
presenta fluctuaciones en el campo de velocidad y concentración, por lo que es 
difícil obtener este comportamiento en unidades reales (Levenspiel, 1957: 227). 
El comportamiento del patrón de flujo es fundamental en el diseño de 
reac tores electroquímicos, debido a que determina las condiciones de su 
funcionamiento, ya que impacta en el rendimiento y la selectividad de las 
reacciones electroquímicas, con lo que consecuentemente se tiene un efecto 
significativo sobre la transferencia de masa y la fuerza motriz efectiva. Ade-
más, las desviaciones de la idealidad pueden provocar la presencia de zonas 
estancadas en las que pueden ocurrir reacciones no deseadas. 
En la práctica, el patrón de flujo se desvía de estos casos límite, por lo que 
el funcionamiento de un reactor electroquímico real se evalúa comparando la 
distribución de masa dentro del reactor con los modelos de flujo ideal (PFR y 
CSTR). Diferentes causas producen las desviaciones: fluctuaciones en el cam-
po de velocidad debido a la difusión molecular o turbulenta, recirculación de 
los elementos de fluido, flujo preferencial, canalamiento o presencia de zonas 
estancadas. 
La presencia de no idealidades en el flujo modifica el tiempo de residencia 
de los elementos de fluido dentro del reactor y genera una nueva función co-
nocida como la “distribución de tiempos de residencia o curva C”, definida de 
tal forma que Cdj represente la fracción de material en la corriente de sali-
da, la cual tiene una edad entre j y j + dj, donde j es el tiempo adimensional 
(j = ti/j) y j es el tiempo de residencia promedio. 
5.5.1.2 Obtención experimental de la curva de distribución de 
tiempos de residencia (DTR) 
La caracterización del patrón de flujo por medio de la distribución de tiempos 
de residencia (DTR) es una técnica eficiente para evaluar y determinar las 
desviaciones del patrón de flujo ideal de un reactor, existen dos métodos para 
generar la curva de DTR: a) la técnica de pulso y b) la técnica de escalón.
En este capítulo sólo se aborda la técnica de pulso (figura 5.15); para pro-
fundizar más sobre este tema, el lector puede revisar libros sobre el diseño 
de reactores.
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Espectrofotómetro UV-vis 
Medidor de flujo 
Bomba magnética 
Reservorio  
    FM01-LC Pulso de trazador 
Un solo punto de detección  
Figura 5.15 Esquema de la técnica utilizada para la distribución de tiempos de residencia 
(DTR) utilizando un solo punto de detección. 
(Fuente: elaboración propia)
La función de distribución de tiempos de residencia (FDTR) se determi-
na experimentalmente mediante técnicas de estímulo-respuesta utilizando 
trazadores. Las técnicas estímulo-respuesta consisten en introducir en el re-
actor una cantidad de trazador con una concentración dada y determinar su 
concentración en la salida del reactor en función del tiempo. Como trazadores 
se pueden utilizar colorantes, ácidos, bases, sales, isótopos radiactivos, ente 
otros, y la forma de analizarlos en el fluido de salida dependerá del tipo de 
trazador utilizado –por ejemplo, absorbancia, pH, conductividad eléctrica–. El 
estímulo o la perturbación que se introduce al sistema también puede variar: 
impulso, escalón, senosoidal, rampa, al azahar, etc. Lo más empleado y fácil de 
interpretar son los experimentos de inyección de un pulso de trazador.
5.5.1.3 Modelos diferenciales
El conocimiento del patrón del fluido y del grado de mezclado, en el reactor 
FM01-LC, es esencial para determinar el grado de conversión y la selectividad 
durante una reacción electroquímica. Una manera de cuantificar dicho grado 
de mezclado es mediante la obtención del coeficiente de dispersión axial (Dax). 
Este coeficiente va asociado directamente al grado de mezclado dentro del re-
actor de flujo, e indica si el patrón de fluido se encuentra en los casos ideales: 
flujo pistón (cuando Dax → 0), tanque perfectamente mezclado (cuando Dax →  ∞) 
o si existen desviaciones de dichos comportamientos. Para cuantificar tal coe-
ficiente de dispersión es necesario seleccionar modelos que ajusten el compor-
tamiento experimental de las curvas DTR. Dos de los modelos más utilizados 
son el modelo de dispersión axial (MDA) y el modelo de zonas dinámicas y 
estancadas (PDE). A continuación se detallan dichos modelos. 
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Modelo de dispersión axial para la determinación del Dax
El denominado modelo de dispersión axial (MDA) es fundamentalmente un 
modelo desarrollado para caracterizar el mezclado axial. En este modelo se 
propone que la dispersión del fluido dentro de las unidades de proceso, que se 
rige por una analogía con la ley de difusión de Fick, se sobreimponga al flujo 
pistón. Así pues, además del transporte por el flujo volumétrico, cada compo-
nente de la mezcla se transporta a través de cualquier sección transversal 
del reactor, a una velocidad igual a ( )− D A dC dy/ax c traz , que es resultado de 
la difusión molecular y por convección. Teniendo en cuenta que se realiza la 
inyección instantánea de un pulso de trazador en el reactor, la siguiente ex-
presión matemática en su forma adimensional representa adecuadamente el 
















* 1 * *traz traz traz2
2  (5.25)
donde ctraz* es la concentración del trazador adimensional y Pe, es el número 
de Peclet.
Considerando un sistema con fronteras cerrado-cerrado (Danckwerts, 1953: 1), 
es decir que el patrón de flujo en los distribuidores de entrada y salida sean 
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La condición inicial antes de que el trazador sea inyectado en la celda es:
 θ = θ = =c Y0; * ( , 0) 0traz  (5.27)
 
Figura 5.16 Esquema de las condiciones a la frontera de un recipiente cerrado-cerrado 
utilizadas en los modelos MDA y PDE. 
(Fuente: Rivera et al. 2010)
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En las ecuaciones anteriores:


















donde Ctraz es la concentración del trazador en mol cm–3, Ctraz∞ es la concen-
tración del trazador al inicio del pulso, Y es la longitud adimensional, y es la 
coordenada axial, L es la longitud del reactor en cm, θ es el tiempo adimen-
sional, t es el tiempo que permanece el trazador dentro del reactor en s y uef 
es la velocidad efectiva uef = U0/x en cm s–1, donde x representa la fracción 
vacía de los electrodos 3D.
Modelo de dispersión de flujo pistón con intercambio 
de materia (PDE)
El modelo de flujo Pistón con Dispersión e Intercambio de materia (PDE) 
considera dos zonas: a) una zona de alta velocidad o dinámica con dispersión 
axial moderada, y b) una zona de muy baja velocidad o de estancamiento 
aparente, en donde existe intercambio de la masa del trazador en ambos sen-
tidos. Un mecanismo de este tipo se muestra en la figura 5.17.
Figura 5.17 Mecanismo de intercambio de materia descrito por el modelo PDE. 
(Fuente: Rivera et al. 2010)
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Para describir el cambio de concentración de un pulso de trazador, a través 
del reactor FM01-LC con una configuración de canal en particular, se emplean 
las siguientes ecuaciones diferenciales adimensionales (Van Swaaij, 1969: 1083).
La concentración adimensional del trazador cd en la fase dinámica se des-
cribe por la ecuación:
























donde Ped es el número de Peclet de la zona dinámica, hϕ es la relación entre 
el volumen dinámico y volumen total –también conocida como “hold up”– y 
N es el número de unidades de transferencia de masa. La concentración adi-
mensional cs del trazador en la zona de baja velocidad o estancada se encuen-






d s( )∂∂θ = − −  hϕ  (5.30)
Considerando un sistema con fronteras cerrado-cerrado –es decir, que el 
patrón de flujo en los distribuidores de entrada y salida sean cercanos al flujo 
pistón (Figura 5.17)– las condiciones inicial y a la frontera son las siguientes: 
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donde Cd es la concentración del trazador presente en la fase dinámica en 
mol cm–3, Cest es la concentración de trazador en la fase estática, ud,ef es la 
velocidad dinámica efectiva ud,ef = uef/hϕ en cm s–1, Ped es el número de Peclet 
de la fase dinámica, kasp es el coeficiente de intercambio de trazador entre la 
fase dinámica y la fase estancada, hd es la fracción de volumen dinámica y hs 
es la fracción del volumen estancado.
Las curvas experimentales de DTR se analizan utilizando los modelos 
 antes descritos, este análisis permite establecer el coeficiente de dispersión 
axial, como una medida de cuánto se aleja el flujo en el reactor del compor-
tamiento ideal.
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A continuación, en la figura 5.18, se presentan algunas curvas experimenta-
les de DTR a diferentes flujos de líquido (1.6 a 4.0 LPM), las cuales se realizaron 
para caracterizar el patrón de flujo del reactor FM01-LC, que se empacó con 
siete mallas expandidas de acero inoxidable (L = 0.16 m; S = 0.04 m). La técnica 
de experimentación fue de un pulso de inyección con un punto de detección, como 
trazador se utilizó “azul de dextrana”. Los datos experimentales fueron aproxi-
mados a los modelos previamente mencionados (Rivera, 2010:361-371).
En la figura 5.18 se observa que, para flujos menores de 3.0 LPM, el modelo 
MDA no aproxima correctamente las curvas de DTR. Ello se debe a que, en 
los flujos de 1.69 y 2.15 LPM, el reactor presenta fenómenos de estancamiento 
(coleo), flujo preferencial o canalamiento (el valor máximo de la curva aparece 
antes del valor central = 1.0), dichos fenómenos no se consideran en el modelo 
MDA, pero sí en el modelo PDE. Por otro lado, a flujos de 3.0 y 4.0 LPM, ambos 
modelos aproximan correctamente las curvas DTR, ello significa que sólo está 
presente el fenómeno de dispersión; por lo tanto, los parámetros hϕ y N son prác-
ticamente uno y cero, respectivamente, tal como se muestra en la tabla  5.1.
Figura 5.18 Curvas experimentales de DTR del reactor FM01-LC empacado con sie-
te mallas expandidas de acero inoxidable. 
Datos experimentales; y curvas construidas con los modelos: (línea punteada) con MDA, (línea 
continua) con PDE (Fuente: Rivera, 2010)
Tabla 5.1 Resumen de los parámetros utilizados por los modelos MDA y PDE.  






(m2 s–1) PeADM Ped PDE hϕ N
1.60 0.0439 120 2.50 28 30 0.950 0.04
2.15 0.0589 223 3.20 29 31 0.960 0.04
3.00 0.0822 312 4.60 29 29 0.995 0.00
4.00 0.1096 416 5.76 30 31 0.995 0.00
(Fuente: Rivera, 2010) 
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En la tabla 5. 1 se observa que, a medida que se incrementa el flujo de 
líquido, el patrón de flujo dentro del reactor FM01-LC se aproxima hacia el 
flujo pistón (se incrementa el valor del número de Peclet, Pe y Ped).
5.5.2 Correlaciones adimensionales en el transporte de 
masa
Para describir el transporte de masa sin la complejidad de resolver las ecua-
ciones acopladas de movimiento, conservación (RANS) y Nernst-Planck, es 
necesario simplificar el problema de transporte de masa y obtener un pará-
metro cuantitativo de la velocidad de transporte de las especies electroquími-
cas. La manera de simplificar el problema se ha abordado de la manera que 
se expone a continuación (Walsh, 1993: s.n.p.; Wendt, 1998: s.n.p ). 
Cuando se considera que el flux de materia por transporte de masa, es 
el mismo que reacciona en la superficie del electrodo (x = 0), se asume que en 
las cercanías del electrodo se forma una capa de fluido estancada –análoga a 
la capa límite de fluido– (Walsh, 1993: s.n.p.) y, por lo tanto, los fenómenos de 
transporte de masa son los más importantes (Figura 5.19), por lo que el flux de 













donde C∞ es la concentración en el seno de la disolución, Cx=0 es la concentra-
ción en la superficie del electrodo, k0 es el coeficiente de transporte de carga y 
km es un coeficiente de resistencia al transporte, conocido como “coeficiente de 
transporte de masa”, asociado con el coeficiente de difusión y con el espesor de 
la capa estancada y se expresa en cm s–1.
Figura 5.19 Esquema de la teoría de la capa de fluido estancada. El flux de materia va des-
de el seno de la disolución hasta la superficie del electrodo (x = 0). 
(Fuente: elaboración propia)
150 Aplicaciones electroquímicas al tratamiento de aguas residuales
Si se sustituye la ecuación 5.33 en la 5.34, se obtiene la siguiente expre-
sión que describe la densidad de corriente, en función del flux de la especie 
electroactiva de interés, por transferencia de masa, y en términos del coefi-




























donde F es la constante de Faraday, F = 98485 C mol–1, y z es el número de 
electrones intercambiados en la reacción electroquímica. Cuando la velocidad de 
reac ción electroquímica en la superficie del electrodo es muy grande –la constan-
te de transferencia de carga es muy grande (k0 → ∞)–, se dice que la concentra-
ción en la superficie del electrodo es igual a cero (Cx=0 = 0), por lo que el proceso 
electroquímico se encuentra limitado por transporte de masa –es decir, la velo-
cidad de reacción se encuentra determinada por el coeficiente de transporte de 
masa km–, por lo que la ecuación que describe la densidad de corriente límite es 
la siguiente:
 = ∞J zFk Clim m  (5.35)
Jlim corresponde al paso de corriente que se presenta en el reactor electro-
químico cuando un proceso se encuentra limitado por transporte de masa. Es 
importante señalar que el coeficiente de transporte de masa, km, se puede pre-
decir a través del uso de los modelos fundamentales y de sus respectivas sim-
plificaciones –que permiten obtener soluciones analíticas de las ecuaciones 
fundamentales de transporte–. En el caso de régimen turbulento, las medi-
ciones experimentales de corriente límite son las técnicas más confiables. Sin 
embargo, la determinación de dicho coeficiente para diferentes geometrías de 
electrodos y condiciones de operación es una tarea complicada, debido a que 
el km depende de una gran cantidad de variables presentes en el sistema elec-
troquímico. Por ello, en ingeniería electroquímica se ha optado por realizar 
la determinación del coeficiente km a través de mediciones experimentales. 
Una forma de simplificar el análisis de los datos experimentales es mediante 
el uso de grupos adimensionales que permitan interrelacionar las variables 
involucradas en el valor de km –llamado “análisis de π-Buckingham”– y la ob-
tención de correlaciones adimensionales. Este análisis consiste en establecer 
las variables de las cuales depende el valor del coeficiente de transporte de 
masa y, así, encontrar relaciones entre las dimensiones de dichas variables. 
Entre estas relaciones se citan los siguientes grupos adimensionales:
•	 El número de Sherwood, Sh, describe la relación que existe entre el 
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 donde lc es la longitud característica del reactor electroquímico utiliza-
do y Di es el coeficiente de difusión de la especie electroactiva.
•	 El número de Reynolds que relaciona la intensidad de convección for-





 donde u es la velocidad superficial del electrolito y ν es la viscosidad 
cinemática del electrolito. 
•	 Por último, el número de Schmidt relaciona las propiedades que cuan-
tifican el transporte de cantidad de movimiento y de difusión del elec-
trolito y se define como: 
 Sc = ν/Di  (5.38)
Cuando la convección forzada del electrolito predomina en los reactores 
electroquímicos –que es el caso más común–, es posible conocer el coeficiente 
de transporte de masa, en función del régimen hidráulico mediante la si-
guiente relación de los grupos adimensionales anteriormente descritos como:
 =Sh a Re Scb c  (5.39)
Cabe señalar que los valores de las constantes a, b y c se obtienen de ma-
nera experimental, y dependerá de la geometría del sistema, de la magnitud 
de la convección forzada del electrolito, de las propiedades de transporte y de 
la distribución de potencial, entre otras.
A pesar de que es conveniente el uso de análisis dimensional para la obten-
ción de los km, es importante señalar que en estas correlaciones adimensio-
nales existen muchas simplificaciones; entre ellas, que el perfil de velocidad 
de fluido se encuentra totalmente desarrollado –ya sea como fluido laminar 
o turbulento–. Por ello, este coeficiente de transporte de masa km debe com-
plementarse con el uso de modelos que tengan en cuenta las desviaciones de 
fluido ideal.
Ejemplo 5.2 Obtención de coeficientes de transporte de masa en un reactor 
electroquímico de cilindro rotatorio.
Solución En este ejemplo se presentan los resultados de caracterización de 
transferencia de masa en un reactor con electrodo de cilindro rotatorio, apli-
cado a la recuperación de cobre, similar al descrito en la sección 5.3.1. Esta 
caracterización se llevó a cabo en dos etapas: 1) la determinación del dominio 
de potencial donde el proceso Cu2+/Cu0 se encuentra limitado por la transfe-
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rencia de masa; 2) posteriormente, se caracterizó la transferencia de masa 
en el RCE, por electrólisis, empleando un dispositivo de seis ánodos que fue 
el dispositivo que mostró mejor eficiencia de corriente durante el proceso 
(Rivera, 2007: 5868-5872). ¢
5.5.2.2 Pruebas de microelectrólisis. Obtención de la curva de 
polarización para el proceso Cu2+/Cu0
Para determinar los intervalos de potencial donde el proceso Cu2+/Cu0 se 
 encuentra limitado por la transferencia de masa, se obtuvieron las curvas 
de polarización de corriente muestreada mediante la técnica de cronoampe-
rometría a diferentes pulsos catódicos comprendidos entre –1.1 ≤ E ≤ –0.2 V 
y velocidades angulares comprendidas entre 10.4 ≤ ω ≤ 50 s–1 en un sistema 
de electrodo de disco rotatorio (RDE). A partir de las curvas I–t, se construyó 
la curva de polarización muestreando la corriente a un tiempo de 4.5 s. La 
figura 5.20 expone las curvas de polarización del proceso Cu2+/Cu0.
Como se observa en la figura 5.20, en el intervalo –0.65 ≤ E ≤ –0.2 V vs. 
SSE, las densidades de corriente fueron invariantes con la velocidad del 
RDE; además, las densidades de corriente fueron insignificantes, algo ca-
racterístico de un proceso de activación del electrodo. A –0.7 ≤ E ≤ –0.65 V 
vs. SSE se observa un ligero incremento en la corriente, la cual permanece 
invariante con ω, indicando que en este intervalo se tiene un control por 
transferencia de carga. En el intervalo –0.85 ≤ E ≤ –0.7 V se modifican las 
pendientes en función de la velocidad angular, indicando que se tiene un 
control mixto. Por otro lado, en el intervalo –1 ≤ E ≤ –0.85 V se observa que 
las pendientes son menos pronunciadas que las obtenidas en el caso de la 
región de control mixto. Sin embargo, no se logra apreciar una meseta de 
corriente límite en su totalidad debido a la formación de la fase metálica. 
Por otro lado, conforme la velocidad angular del RDE va aumentando, la 
corriente asociada a estas pendientes incrementa en su valor absoluto (a 
–1 ≤ E ≤ –0.85 V vs. SSE). Esto último indica que se tiene un control por 
transferencia de masa. Por otro lado, a potenciales E < –1 V vs. SSE (no 
expuestos), la evolución de hidrógeno toma lugar.
Del análisis de la figura 5.20 se seleccionó un intervalo de potencial en-
tre –1 V < E < –0.85 V, donde el proceso Cu2+/Cu0 se encuentra limitado por 
transferencia de masa para llevar a cabo los estudios de electrólisis en el 
RCE.
En la figura 5.21 se muestra el comportamiento semilogarítmico del decai-
miento de la concentración normalizada de la figura 5.21.
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Figura 5.20 Curvas de corriente muestreada frente al potencial para el depósito de iones 
Cu(II) en ácido sulfúrico. [Cu(II)] = 1200 mg L–1 en 1M H2SO4. El electrodo 
de trabajo fue un RDE de acero inoxidable 316 con un área de 0.0706 cm2. 
Las velocidades angulares se muestran en la figura. 
(Fuente: Rivera, 2008)
Figura 5.21 Decaimiento semilogarítmico de la concentración normalizada de Cu(II) en 
función del tiempo de electrólisis a diferentes números de Reynolds, mostra-
dos dentro de la figura, para RCE con seis ánodos –similar a la mostrada en la 
figura 2–. El área efectiva del electrodo cilíndrico fue Aef = 80 cm2, con un vo-
lumen de solución Vt = 350 cm3. El área específica del cátodo aesp = 0.23 cm–1. 
Potencial aplicado = –1.0 V vs. SSE. 
(Fuente: Rivera, 2008)
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Del análisis de la figura 5.21 se observa que, conforme el número de Reynolds 
aumenta, el valor absoluto de las pendientes también aumenta, confirmando 
que el proceso catódico se encuentra limitado por la trasferencia de masa, ade-
más de que ésta se ve favorecida por el aumento del Reynolds en el sistema. 
Por otro lado, mediante el análisis de la figura 5.21 y el uso de la ecuación 
5.39, se obtuvieron los coeficientes de transferencia de masa en el RCE a par-
tir de las pendientes obtenidas –considerando una reacción batch de primer 
orden (Walsh, 1993: s.n.p)–. La figura 5.22 muestra los datos del coeficiente 
de transferencia de masa en función del número de Reynolds.
A través del análisis de la figura 5.22 se observa que el coeficiente de 
transferencia de masa km aumenta como función del Reynolds. Los valores de 
km obtenidos en este trabajo fueron del orden de 10–3<km<10–2, los cuales se 
 encuentran en el mismo orden de magnitud que los reportados en otros traba-
jos documentados (Crank, 1975: s.n.p.; Walsh, 1992: s.n.p.; Nahlé, 1995: 450).
La correlación presenta un valor de a = 0.0014 y un valor de b = 0.95. Los 
valores de estas constantes se pueden utilizar para llevar a cabo el escala-
miento de un sistema similar con mayor capacidad de remoción.
Figura 5.22 Coeficiente de transferencia de masa en función del número de Reynolds. 
Los datos fueron obtenidos de las electrólisis mostradas en la figura 5.21.
(Fuente: Rivera, 2008)
5.6 Descripción de un reactor electroquímico  
FM01-LC utilizando electrodo tridimensional
Una vez que los problemas de descripción de hidráulica y transporte de masa 
han sido simplificados a través de parámetros obtenidos experimentalmente, 
como son el km y el Dax, es posible establecer modelos que describan el compor-
tamiento de un reactor electroquímico a partir de los balances de materia en 
dicho reactor, como se presenta en el ejemplo que a continuación se describe.
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5.6.1 El reactor FM01-LC a escala de laboratorio
En los reactores electroquímicos para aplicaciones sustentables es impor-
tante obtener altos rendimientos, con el propósito de que la operación sea 
eficiente para las aplicaciones de interés. Es por ello que, además de elegir 
los materiales de electrodo idóneos, es importante seleccionar un diseño de 
celda o reactor electroquímico, en donde la transferencia de masa sea lo más 
eficiente posible, tratando de evitar desviaciones de un patrón de flujo ideal. 
A partir de múltiples trabajos editados, es bien conocido que un reactor que 
presenta un buen comportamiento hidráulico y de distribución de transporte 
de masa es el reactor de tipo filtro prensa FM01-LC (de las siglas en inglés 
Filter Monopolar 01 Laboratory Cell, figura 5.23), ya que el control de las 
condiciones de operación para obtener distribuciones de fluido y concentra-
ción no es muy complejo, aunque se utilicen varias geometrías de electrodo 
(Griffiths, 2005: 682-687; Gabe, 1998: 759-780). 
Sin embargo, a pesar de estas características, se ha informado que, bajo 
ciertas condiciones de operación (Bengoa, 1997: 1313-1322), existen desvia-
ciones importantes del comportamiento hidráulico de la celda, lo que provoca 
que el transporte de masa y el rendimiento de dicha celda sean ineficientes.
Figura 5.23 Reactor electroquímico monopolar tipo filtro prensa FM01-LC con una confi-
guración geométrica típicamente utilizada. 
(Fuente: Gabe, 1998; Griffiths, 2005; Ponce de León, 2006)
5.6.2 Modo de operación en batch con recirculación
Para realizar el balance de materia en el sistema electroquímico es necesario 
definir en qué modo de operación trabajará el reactor FM01-LC en una situa-
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ción real. Existen varios modos de operación de reactores químicos y electro-
químicos, como modo de operación en continuo, batch, batch con recirculación 
y by-pass, entre otros (Goodridge, 1995: 312; Levespiel, 1999: 125).
Una manera conveniente de llevar a cabo la operación de un reactor elec-
troquímico de flujo tipo filtro prensa es en un modo de operación batch con 
recirculación, cuyo esquema se muestra en la figura 5.24.
Este modo de operación se usa en varios procesos electroquímicos, como la 
remoción de metales (Ponce-de-León, 2007: 5815-5823) y el almacenamiento 
de energía en celdas de flujo tipo redox (Ponce-de-León, 2006: 716-732; Scam-
man, 2009: 1220-1230). Esta configuración tiene, entre otras ventajas, la de 
amortiguar las caídas de potencial a través de este tipo de reactores, ya que 
el cambio de concentración de la especie electroactiva se lleva a cabo de ma-
nera gradual en el reactor electroquímico, por lo que los cambios importantes 
de concentración se producen en el tanque CST. 
Figura 5.24 Esquema de un reactor FM01-LC funcionando en batch con recirculación.
(Fuente: elaboración propia)
5.6.3 Modelo de dispersión-reacción acoplado con tanque 
de recirculación
El desarrollo del modelo de dispersión-reacción CST se obtiene proponiendo 
las siguientes consideraciones de operación en el reactor FM01-LC: 
a) Operación en flujo cruzado; es decir, las líneas de corriente son perpen-
diculares a las líneas de flujo de fluido.
Capítulo 5   Elementos de análisis de reactores electroquímicos 157
b) La reacción electroquímica estudiada se encuentra en condiciones de 
corriente límite.
c) La relación de longitud de reactor (L) con respecto al ancho (d), es mu-
cho mayor que 1 (L/d = 8.42), por lo que se considera una distribución 
de concentración axial (cabe señalar que la configuración de los electro-
dos y de un promotor de turbulencia permite un mezclado completo de 
elementos de fluido en la dirección radial). 
d) El tanque de recirculación se encuentra perfectamente mezclado (CSTR).
e) No hay zonas considerables de baja velocidad en el reactor.
f) El sistema es isotérmico.
Bajo estas consideraciones se ha demostrado que la concentración dentro 
del reactor FM01-LC únicamente varía en la dirección axial (Fedkiw, 1981: 
831), mientras que el cambio de potencial eléctrico se lleva a cabo en las 
direcciones axial y lateral. Debido a esto, la descripción de la concentración 
y la distribución del potencial a través del área del reactor se lleva a cabo 
acoplando los balances de materia de la especie electroactiva, en el reactor 
electroquímico y en el tanque de recirculación; dichos balances se acoplan a 
la ecuación de Poisson para determinar la distribución de potencial dentro 
del reactor FM01-LC. 
En primera instancia se presenta el balance de materia, mediante el aná-
lisis de un elemento diferencial, en el reactor electroquímico FM01-LC (Fi-
gura 5.24). Dicho balance se encuentra descrito por la ecuación 5.40 y toma 
en consideración el término de acumulación de materia en el tiempo, la ve-
locidad a la que está desapareciendo la especie electroactiva en el reactor 
electroquímico (y que se encuentra límitada por transporte de masa, deter-
minada por el coeficiente km), el término de llegada de la especie electroactiva 
por convección (considerando un flujo pistón), y el término que cuantifica el 
grado de mezclado de los elementos de fluido por el cual llega la especie elec-




























donde Dax es el coeficiente de dispersión axial, parámetro que describe las des-
viaciones de la idealidad de flujo, uef, es la velocidad efectiva en el lecho empaca-
do, aesp es el área específica en [cm2/cm3] aesp = Aef/Velectrodo, A es el área efectiva 
del electrodo tridimensional y Velectrodo es el volumen del electrodo en cm3.
La ecuación 5.40 se conoce como la “ecuación de dispersión-convección” y 
describe la transferencia de masa y distribución de concentraciones en un 
reac tor electroquímico, tomando en consideración las desviaciones de la idea-
lidad en el flujo –régimen hidrodinámico–, asumiendo que no existe disper-
sión lateral en dicho reactor (Bengoa, 1997: 1313-1322) y que las especies 
electroactivas no llegan por migración. 
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Por otro lado, la ecuación de Poisson en su forma escalar (ecuación 5.41), 
describe la distribución de potencial terciaria en función de las distribucio-




















donde kef es la conductividad efectiva en el medio de electrodos estructurados.
Finalmente, para completar el balance de materia en el sistema de tanque con 
recirculación, el balance en el tanque perfectamente agitado se describe como:






s i  (5.42)
donde VT es el volumen total del tanque, Q es el flujo volumétrico, Cs aquí 
representa la concentración de entrada al tanque CST (salida del FM01-LC), 
y Ci es la concentración a la salida del tanque. 
Como se aprecia en el conjunto de ecuaciones propuestas (modelo de 
dispersión-reacción-CST), es posible describir el comportamiento de tres 
variables: la concentración dentro del reactor (Ci), el potencial eléctrico de 
solución a través del reactor (ϕ) y la concentración de entrada en el tan-
que de recirculación CST (Cs). En el conjunto de ecuaciones presentado, 
las variables descritas no presentan una dependencia lineal; por lo que, al 
cambiar el valor de una variable, el valor de las otras variables también 
cambiará. Se dice que este tipo de sistemas se encuentran física y mate-
máticamente acoplados, y que la solución de dichas ecuaciones debe lle-
varse a cabo de manera simultánea. Además, el modelo propuesto requiere 
una cantidad importante de características físicas del sistema; sin embar-
go, también es necesaria la cuantificación de comportamientos hidráulicos 
(Dax) y de transporte de masa dentro de la celda (km).
5.6.4 Resultados de la aplicación del modelo dispersión-
reacción CST a la descripción del reactor electroquímico 
FM01-LC utilizado durante un proceso de electrosíntesis 
de disulfuro de formamidina (DSFA)
A continuación, se presentan los perfiles de concentración en el reactor y el 
tanque, así como los de distribución de potencial obtenidos a partir de las 
ecuaciones 5.40 y 5.42. Los parámetros utilizados para la resolución de las 
ecuaciones (velocidades de fluido, km y Dax) son los obtenidos experimental-
mente. La descripción detallada de estos resultados se encuentra en Rivera, 
2010: 361-371 y en Cruz-Díaz, 2011: p.p, respectivamente, y se resumen en 
la tabla 5.2.
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Tabla 5.2 Parámetros experimentalmente obtenidos que se han utilizado en la 
resolución de las ecuaciones 40 y 42.
Q / LPM u / cm s–1 Rep Dax cm2 s–1 Pe Km 104 cm s–1
0.15  7.0   90.40 3.80 30 1.5
0.20  9.4 138.6 2.75 54 1.7
0.30 14.0 184.8 3.40 66 1.8
0.40 18.7 200.0 3.80 79 1.9
En las figuras 5.25 a y b se presentan los perfiles de concentración adi-
mensional (ci) en función de la posición axial adimensional (Y); así como la 
variación de la distribución de potencial en el reactor FM01-LC. Se observa 
que, conforme aumenta el flujo, la conversión disminuye a la salida del reac-
tor (Y = 1). Este comportamiento es el esperado, ya que las altas velocidades 
de flujo disminuyen el tiempo de residencia promedio, aunque el comporta-
miento de fluido tiende a ser de tipo flujo pistón (Figura 5.25 a). Se hace notar 
también que las conversiones son muy pequeñas (de entre el 10% y 5%), de-
bido a que la evaluación se realiza para un solo paso en el reactor, por lo que 
generalmente dichas medidas no se llevan a cabo de manera experimental.
Por otro lado, en los resultados obtenidos para la distribución de potencial, 
se observa que, conforme el flujo aumenta, la caída de potencial (ϕ*-V*) es más 
pequeña en la coordenada axial, a una coordenada lateral fija (para 0.15 LPM 
la caída en mV fue aproximadamente de 500 mV, mientras que para 0.4 LPM 
fue aproximadamente de 150 mV) (Figura 5.25 b). Esto se debe a que, conforme 
la velocidad de flujo es más rápida, la cantidad de especie electroactiva que se 
convierte dentro del reactor FM01-LC, en un solo paso es menor. 
Figura 5.25 Distribución de concentración y potencial en un reactor tipo FM01-LC, obte-
nida por la solución de las ecuaciones 5.40-5.42: a) perfiles de concentración, 
b) distribución de potencial terciaria, para diferentes flujos: i) 0.15 LPM, ii) 
0.2 LPM, iii) 0.3 LPM, iv) 0.4LPM. 
(Fuente: elaboración propia)
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Figura 5.26 Comparación de los perfiles de concentración en el tanque de los modelos de 
dispersión-reacción (línea punteada) y el de flujo pistón (línea sólida). i) 0.15 
LPM, ii) 0.2 LPM, iii) 0.3 LPM, iv) 0.4LPM. 
(Fuente: elaboración propia)
Por último, la conversión de reactivo total en el tanque CSTR también 
queda reflejada respecto al tiempo y comparada con el modelo de flujo pistón 
(Figura 5.26). El modelo de flujo pistón predice un decaimiento de la concen-
tración más rápido que el del modelo de dispersión-reacción. Esta diferencia 
es la esperada debido a que las desviaciones de la idealidad del fluido provo-
can dispersión en los campos de velocidad y concentración, obteniendo bajas 
velocidades de reacción. Es importante mencionar que una consideración in-
adecuada dentro del reactor FM01-LC puede llevar a predicciones incorrec-
tas de las distribuciones de concentración y potencial, utilizando los modelos 
de flujo pistón, y provocar problemas durante el estudio de los procesos elec-
troquímicos y el posterior escalamiento. Por esta razón, el planteamiento del 
modelo propuesto en este trabajo considera las desviaciones de flujo para 
tener una mejor descripción de la operación del reactor FM01-LC. 
5.7 Conclusiones
Un análisis de reactores electroquímicos requiere tener en cuenta los dife-
rentes fenómenos fisicoquímicos y de transporte que se producen simultá-
neamente en la zona electroactiva, con el fin de evaluar el rendimiento, la 
selectividad y la eficiencia del reactor. De esta manera, el comportamiento 
hidrodinámico del electrolito afecta directamente al transporte de masa y, en 
consecuencia, a la concentración interfacial, influyendo en diferentes aspec-
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tos: la velocidad de las reacciones electroquímicas, la distribución de corrien-
te y el potencial en la superficie de los electrodos. El entendimiento de esta 
interrelación, en diferentes configuraciones geométricas de los electrodos, es 
la base para analizar y diseñar reactores electroquímicos.
Los fenómenos de transporte, de cantidad de movimiento y de transporte 
de masa, sumados a la cinética de las reacciones electroquímicas y a la con-
tinuidad eléctrica, proporcionan las ecuaciones para describir esta interre-
lación. Mediante el uso de estas ecuaciones se puede describir, por ejemplo, 
el efecto de la distribución deficiente de flujo, ocasionada por el diseño del 
distribuidor de líquido de entrada al reactor. Asimismo, se puede describir la 
forma de cómo diferentes zonas del reactor pueden trabajar bajo condiciones 
de corriente disímiles; donde algunas zonas pueden alcanzar una operación 
bajo condiciones de corriente límite, mientras que otras zonas se encuentran 
en la región de control mixto.
En régimen de flujo laminar, la interrelación entre los fenómenos mencio-
nados se puede obtener, en principio, sin problemas con la ayuda de simula-
ción computacional utilizando Comsol multiphysicsMR. Por otro lado, en los 
casos de flujo turbulento, que son de mayor interés práctico, sólo es posible 
obtener una solución aproximada. De las diferentes opciones para abordar 
este problema, en este capítulo, se plantea por un lado el uso de modelos de 
turbulencia que, junto con funciones de pared apropiadas para el transporte 
de masa, proporcionan una solución de gran utilidad para el análisis y el di-
seño de reactores electroquímicos, con recursos moderados de cómputo. Esta 
metodología se utilizó para describir el comportamiento de un reactor con 
electrodo de cilindro rotatorio (RCE) y la distribución de corriente y potencial 
en un reactor electroquímico de placas paralelas (PPR).
Por otro lado, cuando las soluciones de los modelos de flujo turbulento 
con funciones de pared son difíciles de obtener en geometrías complejas –por 
ejemplo, electrodos tridimensionales–, se propone el uso de una metodología 
que consiste en utilizar modelos matemáticos acoplados que requieren el uso 
de parámetros experimentales. En este capítulo se presenta esta metodología 
para describir el comportamiento de un reactor electroquímico de flujo con 
electrodo tridimensional. Para llevar a cabo dicha descripción fue necesaria 
la caracterización de la hidráulica y del transporte de masa en el reactor 
electroquímico: la primera se efectuó mediante la obtención del coeficiente 
de dispersión (Dax), a través de las curvas de distribución de tiempos de re-
sidencia (DTR); mientras que el transporte de masa se caracterizó por la 
obtención de coeficientes de transporte de masa (Km) mediante curvas de 
polarización corriente-potencial (I-E). Una vez realizada dicha caracteriza-
ción, las predicciones del modelo paramétrico (dispersión-reacción con tan-
que de recirculación, MDA-CST) se compararon con datos experimentales de 
un sistema electroquímico modelo, obteniendo un ajuste aceptable en todos 
los casos analizados. 
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Resumen
Debido a la baja eficiencia de los tratamientos convencionales de agua resi-
dual, tales como los sistemas biológicos, se han desarrollo métodos alterna-
tivos, como la electrocoagulación. La electrocoagulación es un método que 
remueve color, turbiedad, mediante la demanda química de oxigeno (DQO), 
gracias a la formación de un agente coagulante in situ generado en una cel-
da electroquímica utilizando electrodos de hierro o aluminio, este proceso 
también ha   demostrado tener capacidad desinfectante. En este capítulo se 
presenta el fundamento teórico del proceso, los parámetros de operación más 
importantes –como el pH de la solución, la densidad de corriente y la con-
centración de electrolito soporte, entre otros– que deben considerarse para 
la optimización del tratamiento, así como las eficiencias que se han logrado 
aplicando este método a diversos tipos de aguas residuales. 
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6.1 Tecnologías electroquímicas en el tratamiento 
de aguas residuales
El uso de la electricidad para tratar aguas fue propuesto por primera vez en 
el Reino Unido en 1889. Sin embargo, actualmente las técnicas electroquí-
micas no sólo son comparables con otras tecnologías en términos de costos, 
sino que también resultan más eficientes y compactas. En algunas situacio-
nes, las tecnologías electroquímicas resultan ser un paso indispensable en el 
tratamiento de aguas residuales que contienen contaminantes refractarios 
(Chen, 2004: 11-41; Janssen, 2002: 137-146).
El tratamiento electroquímico es uno de los métodos utilizados para re-
mover tanto contaminantes orgánicos como inorgánicos del agua residual; 
en estos procesos, los contaminantes se destruyen por la oxidación directa 
o indi recta del proceso. En una oxidación anódica directa, los contaminan-
tes son primero adsorbidos sobre la superficie del ánodo y posteriormente 
son destruidos por la reacción de transferencia electrónica anódica. En una 
oxidación indirecta, los contaminantes se destruyen debido a la reacción de 
oxidación generada por la adición de un agente oxidante como hipoclorito/clo-
ro, ozono y peróxido de hidrógeno (Janssen, 2002: 137-146; Rajkumar, 2003: 
1833-1839). 
Uno de los procesos electroquímicos que ha sido desarrollado comercial-
mente en plantas de tratamiento de aguas municipales en toda Europa y tam-
bién en algunas ciudades del Reino Unido se conoce como Harness Targeted 
Electric Water Fusion Technology o electrocoagulación (Beagles, 2004: s.n.p.).
6.2 Electrocoagulación
La electrocoagulación tiene una larga historia en la tecnología del tratamien-
to de aguas, fue patentada en el Reino Unido en 1909 y se ha empleado para 
remover una amplia variedad de contaminantes obteniendo un alto grado en 
la calidad del agua (Chen, 2004: 11-41).
La electrocoagulación se define como un proceso efectivo para desestabili-
zar finamente las partículas dispersas en el agua natural o residual, usual-
mente se utilizan electrodos de hierro o aluminio en este proceso y, cuando se 
aplica corriente eléctrica, los ánodos producen iones de hierro (Fe2+) o alumi-
nio (Al3+); estos iones generados electroquímicamente son buenos coagulantes 
y pueden hidrolizarse cerca del ánodo para producir una serie de interme-
diarios activados que son capaces de desestabilizar las partículas dispersas 
presentes en el agua, y las partículas desestabilizadas se unen para formar 
flóculos. Al mismo tiempo, las pequeñas burbujas de hidrógeno generadas en 
el cátodo hacen que los flóculos formados floten, facilitando la separación de 
partículas del agua residual (Chen, 2004: 11-41; Holt, 2004: 177-184; Holt, 
2005a: 355-367; Cañizares, 2004: 1923-1931; Chen, 2002: 2449-2455). 
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La electrocoagulación es un proceso complejo con un gran número de me-
canismos, que operan sinérgicamente, para remover los contaminantes del 
agua residual, de ahí que existan diversas opiniones, documentadas, sobre 
dos puntos centrales: el mecanismo de reacción y la configuración del reactor. 
Se han realizado diferentes diseños de reactores electroquímicos que operan 
en lote o de manera continua; estas variaciones incluyen desde un reactor de 
lecho fluidizado empleando pellets (gránulos) de aluminio, electrodos de alu-
minio bipolar o electrodos de malla, así como electrodos en forma de platos 
(Holt, 2002a: s.n.p.).
En la figura 6.1 se muestra el diseño de los reactores electroquímicos en 
su interior, comúnmente constan de ánodos y cátodos en forma de platos in-
tercalados, conectados a una fuente de poder.
En la tabla 6.1, Holt (Holt, 2002a: s.n.p.) reporta las mejores condiciones 
de operación: tipos de electrodo, diseño del reactor, suministro de corriente, 
para remover contaminantes orgánicos, color, grasas, aceites, iones y metales 
pesados utilizando métodos electroquímicos en diversos contaminantes.
 
Figura 6.1 Diseño de un reactor electroquímico en forma de placas intercaladas. 
(Fuente: elaboración propia) 
Como se muestra en la tabla 6.1, existe una gran variedad de contaminan-
tes que es posible eliminar mediante tratamientos electroquímicos pero, de 
igual manera, los mecanismos de reacción que operan sinérgicamente duran-
te este proceso son diversos, por lo que en las siguientes secciones se explica-
rá lo que ocurre durante la electrocoagulación.
6.3 Mecanismos de remoción de contaminantes
Un reactor de electrocoagulación es una celda electroquímica donde el ánodo 
metálico –generalmente, de aluminio, y algunas veces, de hierro– se usa para 
dosificar al agua contaminada un agente coagulante. La electrocoagulación 
produce cationes metálicos in situ, en lugar de dosificarlos externamente. 
Simultáneamente, se generan gases electrolíticos, especialmente hidrógeno, 
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en el cátodo. La electrocoagulación tiene la capacidad de remover un amplio 
rango de contaminantes incluyendo sólidos suspendidos, metales pesados, 
colorantes, materia orgánica, grasas, aceites, iones y radionúclidos. Las pro-
piedades fisicoquímicas de los contaminantes influyen e interactúan en el 
sistema de remoción de contaminantes, por ejemplo, los iones son probable-
mente electros precipitados, mientras que los sólidos suspendidos son adsor-
bidos por el coagulante Holt (Holt, 2002a: s.n.p.).
En general, durante un tratamiento por electrocoagulación se presentan 
los siguientes procesos:
a) Reacciones electrolíticas en la superficie del electrodo.
b) Formación de coagulantes en la fase acuosa.
c) Los coagulantes adsorben a los contaminantes solubles o coloidales y 
se remueven por sedimentación o por flotación (Can, 2003: 3391-3396).
En la figura 6.2 se muestra la complejidad de un sistema de electrocoagu-
lación. El coagulante y sus productos de hidrólisis pueden tener numerosas 
 interacciones con el contaminante, con otras especies iónicas o con las burbu-
jas del gas electrolítico. 
Las principales reacciones que ocurren en los electrodos son:
 Ánodo: Al → Al (aq)3+ + 3e–  (6.1)
 Cátodo: 3H2O + 3e– → 3/2 H2 + 3(OH–) (6.2)
Figura 6.2 Interacciones ocurridas en un reactor de electrocoagulación.
(Fuente: Holt, 2004)
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Si el potencial del ánodo es lo suficientemente alto, también pueden ocu-
rrir reacciones secundarias, como la oxidación directa de compuestos orgáni-
cos y de iones cloruro presentes en el agua residual (Can, 2003: 3391-3396).
 2Cl– → Cl2 + 2e– (6.3)
El cloro producido es un fuerte agente oxidante que puede oxidar algunos 
de los compuestos orgánicos.
Por otro lado, el cátodo puede ser químicamente atacado por iones hidro-
xilo (OH–) generados durante la generación de hidrógeno (H2) a valores altos 
de pH (Can, 2003: 3391-3396; Picard, 2000: 77-80). 
 2Al + 6H2O + 2OH– → 2Al(OH)4– + 3H2  (6.4)
Los iones Al3+(aq) y OH– generados en las reacciones (1) y (2) reaccionan para 
formar varias especies monoméricas como son Al(OH)2+, Al(OH)2+, Al2(OH)24+ 
y Al(OH)4–, y también para formar especies poliméricas como Al6(OH)153+, 
Al7(OH)174+, Al8(OH)204+, Al13O4(OH)247+ y Al13(OH)345+; los cuales se transforman 
finalmente a Al(OH)3, de acuerdo con la compleja precipitación cinética (Gur-
ses, 2002: 491-499; Malakootian, 2009: 131-136; Drouiche, 2007: 31-37). 
Así como existen una gran variedad de especies químicas que se forman 
durante la electrocoagulación, también hay algunos factores que se deben 
controlar, ya que son determinantes en la formación de dichas especies, tal es 
el caso de la densidad de corriente, el pH y la temperatura.
6.4 Factores que afectan la electrocoagulación
6.4.1 Densidad de corriente o carga
El suministro de corriente a un sistema de electrocoagulación determina 
la cantidad de iones de Al3+ o Fe2+ liberados por los electrodos respecti-
vos. Para el aluminio, la masa equivalente electroquímica es 335.6 mg/(Ah), 
para el hierro, el valor es 1041 mg/(Ah). Una corriente grande significa una 
unidad pequeña de electrocoagulación y, además, existe la posibilidad de 
gastar energía eléctrica calentando el agua. Para que el sistema de elec-
trocoagulación opere por un largo periodo de tiempo sin mantenimiento se 
sugiere que la densidad de corriente se mantenga entre 20-25 A/m2 (Holt, 
2004: s.n.p.; Kovatchva, 1999: 603-608). 
La selección de densidad de corriente debe realizarse en conjunto con 
otros parámetros de operación, como valores de pH, temperatura y flujo, 
para asegurar una alta eficiencia de corriente. La eficiencia de la densidad 
de corriente en electrodos de aluminio puede ser de 120-140%, mientras 
que para los de hierro es de alrededor del 100%, ello se atribuye al efecto 
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de corrosión, especialmente cuando hay iones cloruro presentes (Holt, 2004: 
s.n.p.; Kovatchva, 1999: 603-608). 
La calidad del agua tratada depende de la cantidad de iones producidos 
(mg) o de la carga, así como del producto de la corriente y del tiempo (Ah) 
suministrados al sistema. 
En la tabla 6.2 se muestran los valores requeridos cuando se utilizan elec-
trodos de aluminio para la remoción de algunos contaminantes típicos en el 
tratamiento de aguas residuales.
6.4.2 Presencia de cloruro de sodio 
El cloruro de sodio se emplea usualmente para incrementar la conductividad 
del agua o del agua residual que se va a tratar. Además de esta contribución 
iónica, se encontró que los iones cloruro podrían reducir significantemente 
los efectos adversos de otros aniones, como HCO3–, SO42–; ya que la existencia 
de los iones carbonato o sulfatos conducirían a la precipitación de los iones 
Ca2+ o Mg2+ que forman una capa aislante sobre la superficie de los elec-
trodos; esta capa aislante incrementaría el potencial entre electrodos, y su 
resultado es un significante decremento en la eficiencia de la corriente. Por 
lo tanto, se recomienda que las cantidades de aniones Cl– presentes sean del 
20% para asegurar una operación normal de electrocoagulación. Sin embar-
go, la adición de NaCl conduce al decremento en el consumo de corriente, ya 
que se incrementa la conductividad (Chen, 2004:11-41; Wong, 2002: s.n.p.). 




Al3+ (mg) E (W h/m3)
Turbidez 1 mg 0.15 a 0.2 20 a 40
Color 1 unidad 0.1 a 0.2 40 a 80 
Silicatos 1 mg/SiO2 1 a 2 100 a 200
Metales 1 mg Fe 1 a 1.5 100 a 200
Algas 1000 0.02 a 0.03 10 a 20
Bacterias 1000 0.15 a 0.2 40 a 80
(Fuente: Holt, 2002)
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6.4.3 Efecto del pH
El efecto del pH en el agua residual para los procesos de electrocoagulación 
se refleja en la eficiencia de corriente, así como en la solubilidad de hidróxi-
dos metálicos (Barrera-Díaz, 2011: 1-24). El pH de trabajo depende mucho de 
la naturaleza de los contaminantes; sin embargo, se ha encontrado que las 
eficiencias de corriente del aluminio son más altas a condiciones ácidas o al-
calinas que a condiciones neutras. Koyba (Kobya, 2006: 201-211) reporta efi-
ciencias del 53% en la DQO en el tratamiento de efluentes de una industria 
alimenticia a valores de pH óptimo de 4 a 6. Linares (Linares-Hernández, 
2009: 97-105) alcanza una remoción del 70% de DQO con ánodos de hierro y 
un 50% de DOQ con ánodos de aluminio, para un efluente industrial a un va-
lor de pH de 8. Y Butler (Butler, 2011: 495-525) reporta que, para diferentes 
tipos de agua que se han tratado con electrocoagulación, se puede observar 
que el intervalo de pH óptimo es de pH 6 a 8. 
El pH del efluente posterior a la electrocoagulación se incrementa por la 
acción de influentes ácidos pero disminuye por influentes alcalinos, esta es una 
de las ventajas de este proceso. El incremento del pH a condiciones ácidas se 
atribuye a la generación de hidrógeno en el cátodo, producido por la reducción 
del agua que genera H2 y OH–, como se observa en la siguiente reacción:
 2H2O + 2e– → H2(g) + 2OH–   (6.5)
De hecho, además del desprendimiento de hidrógeno, la formación de 
Al(OH)3 cerca del ánodo produce H+, provocando la disminución de pH. Cuan-
do hay iones cloruro se llevan a cabo las siguientes reacciones:
 2Cl– → 2e– + Cl2   (6.6)
 Cl2 + H2O → HOCl– + Cl– + H+ (6.7)
 HOCl– → OCl– + H+   (6.8)
El incremento del pH con influentes ácidos se debe al dióxido de carbono 
(CO2) producido por el burbujeo de hidrógeno, a la formación de precipitados de 
otros aniones con Al3+ y al cambio de equilibrio en la reacción de generación 
de hidrógeno. El decremento de pH en condiciones alcalinas puede deberse a 
la formación de precipitados de hidróxido con otros cationes, de acuerdo con 
la reacción 6.9.
 Al (OH)3 + OH– → Al(OH)4–   (6.9)
Las mejores eficiencias de remoción de contaminantes reportadas utili-
zando electrodos de aluminio son cercanas a un pH neutro.
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Los electrodos de hierro se han usado en aguas residuales caracterizadas 
por presentar coloración y de giro textil, se han empleado influentes alcalinos 
logrando alta remoción de color y demanda química de oxígeno (Zhaing, 1993: 
1375-1382). 
6.4.4 Efecto de la temperatura
El efecto de la temperatura en esta tecnología no ha sido muy investigado, 
Chen (Chen, 2004: 11-41) señala que la eficiencia máxima de corriente se 
consigue si se incrementa la temperatura hasta 60 °C. El incremento de la 
eficiencia de corriente con temperatura se atribuye al incremento en la acti-
vidad de destrucción de la película de óxido de aluminio sobre la superficie 
del electrodo. Cuando la temperatura es tan alta, hay un encogimiento de los 
grandes poros del gel Al(OH)3 y se forman flóculos más compactos, los cuales 
se depositan más fácilmente en la superficie del electrodo. A mayor tempera-
tura, mayor conductividad y, por lo tanto, menor consumo de energía.
6.4.5 Tipo de material de los electrodos
Los materiales que se suelen emplear en la electrocoagulación son aluminio 
y hierro. La configuración de los electrodos, generalmente, es en forma de 
platos de aluminio o hierro; se ha encontrado que la principal aplicación de 
los electrodos de aluminio es para el tratamiento de aguas, debido a su alta 
eficiencia en la autogeneración de agentes coagulantes (Chen, 2004: 11-41).
6.5 Diseño de reactores y operación 
De los diferentes trabajos editados no se puede extraer de forma sistemáti-
ca el diseño y la operación de un reactor de electrocoagulación. Los diseños 
reportados son a nivel laboratorio; los de escala piloto e industrial no se en-
cuentran solos, sino que forman parte de un sistema completo para la purifi-
cación de aguas residuales.
En su forma más simple, un reactor de electrocoagulación puede cons-
truirse mediante una celda electroquímica con un ánodo y un cátodo. Cuando 
se conectan a una fuente de poder, el material del que está hecho el ánodo 
se corroe electroquímicamente debido a la oxidación, mientras que el cáto-
do es sujeto de pasivación, pero este arreglo no es muy conveniente para el 
tratamiento de aguas residuales, porque para una producción adecuada de 
disolución del metal es necesario el uso de electrodos que tengan un área 
superficial grande, esto se ha logrado utilizando celdas con electrodos en for-
ma de platos, ya sea en paralelo o conectados en serie (Figura 6.3) (Beagles, 
2004: s.n.p.). 
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Figura 6.3 Reactor electroquímico a escala piloto, constituido por electrodos en forma 
de placas intercaladas. 
(Fuente: Beagles, 2004)
Independientemente del diseño del reactor, las bases no cambian, por lo 
que este proceso se construye de las interacciones entre electroquímica, coa-
gulación y flotación, estas bases se pueden combinar para formar una gran 
variedad en diseños de reactores. 
La mayoría de los diseños de los reactores se reduce a la toma de tres de-
cisiones (Holt, 2005b: 1125-1133):
a) Operación en lote o en continuo.
b) Reactores con sólo coagulación o con coagulación-flotación
c) Elección del proceso de separación.
6.5.1 Reactores en lote y en continuo
Queda claro que la mayoría de los reactores reportados en la literatura son 
en continuo, dichos reactores tienen una alimentación continua de contami-
nantes y operan bajo condiciones específicas, la ventaja de estos reactores es 
que sus requerimientos de coagulante son fijos. Por otro lado, los procesos 
en lote típicamente tienen un volumen fijo –en lugar de un flujo de alimen-
tación fijo– y las concentraciones cambian conforme transcurre la reacción. 
Las características de los sistemas en lote y en continuo se comparan en la 
tabla 6.3.
Dentro de las desventajas que presenta un reactor en lote es que no hay 
una alimentación de flujo constante, por lo que se tratan volúmenes menores, 
según la capacidad del reactor, y el desempeño del sistema está relacionado 
con el tiempo de reacción.
Los sistemas en continuo resultan más eficientes, cuando se aplican a esca-
la industrial, es decir, cuando se van a tratar grandes cantidades de agua, ya 
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que el flujo es constante y se puede operar sobre un volumen mayor de agua 
en menor tiempo y además resulta más económico que los sistemas en lote.
Por otro lado, una ventaja cuando se trata agua residual en reactores en 
lote es que se garantiza un mezclado adecuado, ya que normalmente cuentan 
con un agitador mecánico que homogeniza el flujo, además en los reactores en 
batch el burbujeo que se produce in situ en los electrodos contribuye a mejorar 
el proceso.
En los sistemas en continuo existe variación en el mezclado y su eficiencia 
depende del tiempo de residencia, el cual va en función de la geometría del 
reactor y del gasto del flujo. Holt (Holt, 2002b: 233-248) describe los sistemas 
en lote como simples reactores cuya aplicación es a nivel laboratorio. 
Tabla 6.3 Comparación entre sistemas en lote y en continuo 
Lote Continuo
Sin alimentación de flujo – volumen 
constante
Flujo constante
Las concentraciones en el sistema cambian 
con el tiempo
Las concentraciones en el sistema son 
constantes
El desempeño del sistema está relacionado 
con el tiempo de reacción
El desempeño del sistema está relacionado 
con el tiempo de residencia en el reactor
Operación dinámica Operación fija
El contenido en el reactor se encuentra bien 
mezclado
Variación en el mezclado
(Fuente: Holt, 2002b: 233-248; Tejocote-Pérez, 2010: 7761-7766)
6.6 Aplicaciones
De lo previamente expuesto se deduce que los métodos que pretenden aumen-
tar la efectividad en la remoción de contaminantes presentes en las aguas 
residuales apuntan a los tratamientos electroquímicos por su seguridad, ac-
cesibilidad económica y facilidad de realización. Son métodos que comenza-
ron a analizarse con mayor interés y bajo distintas condiciones operativas a 
partir de los años noventa y se han obtenido resultados muy positivos, como 
lo muestran los estudios de Comninellis y Pulgarin (Comninellis, 1993: 108), 
quienes aplicaron la oxidación electroquímica para el tratamiento de efluen-
tes contaminados con fenol. Dichos investigadores compararon la factibilidad 
de mineralización del compuesto, a partir de la utilización de ánodos de plati-
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no y titanio recubierto con SnO2, logrando una eficiencia de remoción del 38% 
y el 90%, respectivamente.
Por otro lado, Adhoum y Monser (Adhoum, 2004: 1281-1287) emplearon la 
electrocoagulación mediante electrodos de aluminio para la eliminación de 
color y la remoción de compuestos fenólicos, obteniendo eficiencias de 76% de 
DQO, 91% de polifenoles y 95% de eliminación de color, después de tratar el 
agua durante veinticinco minutos.
Can y Kobya (Can, 2003: 3391-3396) emplearon electrodos de aluminio y 
hierro para tratar aguas residuales de giro textil, determinando que el elec-
trodo de hierro permite obtener mayor eficiencia de remoción –expresada en 
términos de DQO– que el electrodo de aluminio.
Phalakorkule (Phalakornkule, 2010: 918-926) reportó un estudio de elimi-
nación de color del reactivo azul 140. Los resultados indicaron que el color se 
reduce hasta un 95% con un consumo de energía de 1 kWh/m3 y una concen-
tración de colorante de 100 mg/L para una solución sintética.
En México, Barrera-Díaz (Barrera-Díaz, 2003: 657-663) reporta el logro de 
las condiciones óptimas para el tratamiento de aguas residuales industria-
les altamente contaminadas usando electrocoagulación y oxidación inducida 
electroquímicamente por generación en el medio del reactivo de Fenton; para 
complementar el procedimiento, incorporan una técnica que emplea irradia-
ción γ proveniente de una fuente de 60Co. Adicionalmente, llevaron a cabo una 
serie de experimentos donde se combinaron los tres métodos antes referidos. 
Aquí, la eficiencia de remoción se reflejó en una disminución del 95% y el 90% 
para los valores cuantificados de DQO y coliformes fecales, respectivamente; 
y se obtuvo simultáneamente un 90% en la eliminación del color.
6.7 Conclusiones
Como se puede observar, la electrocoagulación resulta ser un método de trata-
miento muy eficiente debido a sus procesos sinérgicos para efluentes con conta-
minantes altamente complejos; sin embargo, aún permanecen contaminantes 
remanentes, los cuales se pueden tratar mediante sistemas de pulimento, ta-
les como la adsorción (Linares-Hernández, 2007: 240-248), la fitorremediación 
(Cano Rodríguez, 2010: 772-784) y sistemas biológicos (Barrera-Díaz, 2009, 
1253-1258).
Así que la electrocoagulación se puede utilizar como un método de pretra-
tamiento o se puede considerar como una operación unitaria para un tren de 
tratamiento de agua residual específica, sin olvidar todos los parámetros que 
influyen para obtener un buen tratamiento.
Por lo tanto, aún queda mucho trabajo por realizar para desarrollar una 
tecnología adecuada en nuestro país. Para logarlo es necesario concienciar a 
los investigadores de diferentes áreas para, unir esfuerzos en el desarrollo de 
una planta tratadora de agua residual versátil.
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Resumen
En este capítulo se describen algunos conceptos básicos del fenómeno de flo-
tación y sedimentación, los cuales se presentan en el proceso electroquímico 
de electroflotación que ocurre dentro de una celda electroquímica, y cuyo ob-
jetivo es generar burbujas finas en la superficie de los electrodos; las cuales, 
al interaccionar con el seno del fluido, pueden arrastrar a pequeñas partícu-
las –pueden ser contaminantes, inorgánicas o de cualquier otra naturaleza– 
que se encuentran dispersas ocasionando que estas partículas vayan hacia la 
superficie, donde pueden ser separadas del líquido. También se describen las 
variables que influyen la generación de burbujas en los electrodos, ya que es 
necesario que se aplique una alta densidad de corriente, que se elija un ma-
terial adecuado del electrodo y que el pH de la solución esté controlado, entre 
otras cosas. Finalmente, se hace referencia a cuáles han sido las aplicaciones 




Los principios que gobiernan la sedimentación o la flotación de una partícula 
son aplicables en la eliminación de sólidos dispersados en el tratamiento de 
agua. Si se considera una partícula que sedimenta a una velocidad u en un 
fluido estático, por la acción de la gravedad la partícula cae y se acelera has-
ta que la resistencia al avance por fricción del fluido equilibre la aceleración 
gravitatoria, después de lo cual continúa cayendo a una velocidad terminal 
ut. Esta velocidad se calcula haciendo un balance de fuerzas sobre la partícu-
la, como se muestra en la figura 7.1 y en la ecuación 7.1 (Glynn, 1999: 121).
El balance de fuerzas que ocurre en la partícula se representa por la ecua-
ción 7.1.
 Fr = Fe – (Fb – Fd) (7.1)
donde:
Fr = Fuerza resultante
Fe = Fuerza externa sobre la partícula, en este caso la de la gravedad
Fb = Fuerza de flotación (efecto bouyante)
Fd = Fuerza de fricción o de avance
Como se puede observar en la figura 7.1 y en la ecuación 7.1, el balance de 
las fuerzas resultante sobre la partícula nos indicará si los sólidos que se 
 encuentren en el agua pueden separarse mediante sedimentación o median-
te flotación. Sin embargo, los dos parámetros que afectan directamente a esta 
condición son la masa de la partícula y la densidad de la partícula. En otras 
palabras, si se tienen partículas finas y menos densas que la densidad del 
agua, la separación se podrá realizar por medio de flotación; en caso contra-
rio, el proceso de separación se llevará a cabo por medio de sedimentación.
Figura 7.1 Representación esquemática de las fuerzas que actúan sobre una partícula 




El proceso de electroflotación (EF) fue propuesto en 1904 por Elmore y su prin-
cipal aplicación fue propiciar la flotación de minerales valiosos de los jales 
de las minas (Elmore, 1905: 578). Sin embargo, a pesar de su aparente larga 
historia la electroflotación ha tenido varios problemas técnicos para su aplica-
ción industrial: la falta de ánodos ideales que tengan tiempo de servicio pro-
longados, una baja generación de oxígeno gaseoso y altos costos de operación 
en escala industrial (Vaughan, 2000: 267-277; Manjunath, 2000: 1930-1936).
La electroflotación se define como un proceso electroquímico cuyo principal ob-
jetivo es generar, a través de una diferencia de potencial en una celda electroquí-
mica, pequeñas burbujas de hidrógeno u oxígeno en los electrodos. Las burbujas 
generadas interaccionan con partículas que se encuentran en el seno del agua o 
del agua residual, las partículas se adhieren a las burbujas y estas son arrastra-
das hacia la superficie, donde se pueden separar (Xueming Chen, 2002: 778-783).
La electroflotación es un proceso complejo, ya que el tamaño de las bur-
bujas producidas por electroflotación viene principalmente influenciado por 
la superficie de los electrodos, dependiendo del material del electrodo y de 
su posición en la serie electromotriz. También es función del pH: en medios 
ácidos las burbujas de hidrógeno son mayores que en pH neutros o alcalinos; 
mientras que las burbujas de oxígeno tienen su menor tamaño en un medio 
ácido y el tamaño aumenta cuando se incrementa el pH. Además, el tamaño 
de la burbuja en el desprendimiento de igual forma depende de la curvatura 
de la superficie en algunas geometrías de electrodos (Mansour, 2007: 253-257; 

















 O2 (g) 
 2H2 (g) 
Los contaminantes suben
a la superficie 
Figura 7.2 Representación esquemática de una celda electroquímica en donde se pro-
ducen burbujas en los electrodos. 
(Fuente: elaboración propia)
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Figura 7.3 Representación esquemática de una unidad de electroflotación. 
(Fuente: elaboración propia)
Existen diferentes diseños de reactores electroquímicos que operan en 
lote o de manera continua. En la figura 7.2 se muestra el esquema de un 
reactor electroquímico básico que se puede emplear para realizar el proceso 
de electroflotación en lote.
Para lograr el tratamiento de agua residual de manera continua se requie-
re un tanque, como se muestra en la figura 7.3, donde hay una entrada de 
agua y, cuando ingresa en el tanque y por efecto de un cambio de áreas –área 
de la tubería vs área de tanque– el régimen del flujo del agua pasa de turbu-
lento a laminar. Esta condición de tener un flujo laminar es necesaria para 
no haya remolinos y para que se logre establecer el balance de fuerzas que 
actúan sobre las partículas que se describió en la ecuación 7.1. En el interior 
del tanque se encuentran los electrodos, que generan las burbujas por efecto 
de las reacciones catódicas y anódicas, como se describe en la sección 7.3. A 
medida que el agua permanece en el tanque se favorecen las interacciones 
de los contaminantes o de las partículas sólidas con las burbujas generadas. 
Las burbujas arrastran a las partículas hacia la superficie del tanque, donde 
son recolectadas por un sistema de captación que cuenta con canaletas, las 
cuales conducen a las partículas o los contaminantes hacia un tanque exter-
no en el que es posible concentrar los contaminantes o las partículas sólidas 
de interés para su posterior procesamiento. El agua tratada que se encuentra 
en el fondo del tanque se bombea hacia otro tanque para su posterior uso. 
7.3 Reacciones electródicas para la formación 
de burbujas
Los electrodos empleados para la electroflotación son materiales inertes, 
como el platino, el grafito, el titanio o el acero al carbón. Los cuales se pueden 
utilizar como ánodo o cátodo, indistintamente, dependiendo de su aplicación 
en cada caso. Generalmente, la electroflotación se produce cuando hay una 
electrólisis del agua, y como resultado se producen pequeñas burbujas de 
oxígeno e hidrógeno a través de las reacciones (7.1), (7.2) y (7.3):
Ánodo 2H2O → 4H+ + O2(g) + 2 e− (7.1)
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Cátodo 2H2O + 2e
− → 2OH− + 2H2(g) (7.2)
Global 2H2O → O2(g) + 2H2(g)  (7.3)
Sin embargo, el proceso de electroflotación también puede ocurrir simul-
táneamente con el proceso de electrocoagulación (ver capítulo 6), ya que ocu-
rren las reacciones 7.4-7.7 cuando se emplean ánodos de sacrificio como el 
hierro y el aluminio: 
Ánodo
 Al → Al3+ + 3e−  (7.4)
 2H2O → 4H+ + O2(g) + 4e− (7.5)
Cátodo 2H2O + 2e
− → 2OH− + 2H2(g)  (7.6)
Global Al + 2H2O → Al(OH)3(s) + O2(g) + 2H2(g)  (7.7)
Los iones aluminio que se generan se hidrolizan para formar hidróxidos y 
polihidróxidos dependiendo del pH de la solución acuosa. Los hidróxidos de 
aluminio o hierro que se forman en solución tienen una gran capacidad para 
remover contaminantes de tamaño coloidal. Adicionalmente, las burbujas de 
gas que se forman debido a la electrólisis provocan la flotación de los conta-
minantes y es por ello que, en muchas ocasiones, los fenómenos de electro-
coagulación, electrofloculación y electroflotación se lleven a cabo de manera 
simultánea (Chih-TaWanga, 2009: 81-86).
7.4 Cantidad teórica de gas producido 
electroquímicamente
Como se puede observar en las ecuaciones 7.3 y 7.7, por cada dos moles de 
agua se generan dos moles de hidrógeno molecular gas y un mol de oxígeno 
gas. La cantidad de gas que se genera teóricamente se puede calcular usando 






Q = cantidad de gas que se genera en Ls–1
Capítulo 7   Principios básicos de electroflotación 187
I = intensidad de corriente en A
Vo = volumen molar de gases ideales 22.4 L mol
–1
F = Constante de Faraday 96500 C mol–1
n =  número de electrones de transferencia (2 para hidrógeno y 4 para 
oxígeno)
La distribución del tamaño de las burbujas es sumamente importante 
en flotación, ya que el tener burbujas pequeñas incrementa el área inter-
facial y, por lo tanto, también habrá un incremento en la eficiencia del 
proceso de separación. Además, el potencial zeta de las partículas y las 
burbujas puede ser muy importante ya que, si las partículas están car-
gadas negativamente y las burbujas positivamente, entonces aumenta la 
eficiencia en la separación.
7.5 Tamaño de la burbuja y su efecto 
en electroflotación
El tamaño de las burbujas que se puede producir empleando la electroflo-
tación es más pequeño que el tamaño de burbujas que se puede producir 
por cualquier otro medio de flotación. Usualmente, se asocia que cuanto más 
pequeñas sean las burbujas producidas mayor será la eficiencia de separación. 
Por este motivo, el proceso de electroflotación es sumamente atractivo desde 
el punto de vista operacional, ya que una vez que esta tecnología se desarrolle 
correctamente tendrá implicaciones muy importantes en muchas aplicacio-
nes industriales, ambientales y en especial en la recuperación de minerales o 
menas de la industria minera.
Para tener una producción adecuada de burbujas, la literatura recomien-
da rangos de densidad de corriente relativamente altos, que van de los 10 
a los 300 mA cm−2, según el tipo de electrodo que se emplee. Además, se ha 
obser vado que el tamaño de las burbujas es menor cuando aumenta la densi-
dad de corriente (Burns, 1997: 221-232; Janssen, 1973: 543-550).
El tamaño de la burbuja también depende del pH de la solución acuosa, 
puesto que las burbujas de hidrógeno son más pequeñas a pH neutros. En 
el caso del oxígeno, el tamaño de la burbuja se incrementa con el pH (Fukui, 
1985: 201-208; Glembotskii, 1975: 562-581).
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7.6 Diámetro de desprendimiento de la burbuja
El diámetro de desprendimiento de una burbuja (dd,d) que se está formando 
en un electrodo con un radio de curvatura D/2 se puede representar mediante 
la suma de fuerzas expresada en la ecuación 7.9.
 Fσ = Fp + Fb  (7.9)
donde:
Fσ = Fuerza de atracción de tensión superficial 
Fp = Fuerza de desprendimiento
Fb = Fuerza de flotación
En la figura 7.4 se muestra esquemáticamente la interacción de las fuer-
zas que se presentan en la ecuación 7.9.




La electroflotación tiene diversas aplicaciones. Se ha verificado que es espe-
cialmente útil para el tratamiento de agua que ha estado en contacto con so-
luciones aceitosas; por ejemplo, en la separación de emulsiones agua-aceite 
(Vaughan, 2000: 267-277; Balmer, 1986: 366-369), en el tratamiento de agua 
residual del procesamiento del aceite de palma (Ho, 1986: 1523–1527), en el 
agua residual de la industria del ramo alimenticio, como la industria lechera 
(Rabilizirov, 1986: 87-88), en el agua residual de los restaurantes (Chen, 2000: 



















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Adicionalmente, se ha empleado para el tratamiento del agua residual de la 
industria minera y para la recuperación de metales pesados del agua (Nenno, 
1998: 77-79). La tabla 7.1 muestra algunas de las aplicaciones de la electro-
flotación para el tratamiento del agua residual.
7.8 Conclusiones
Los tratamientos electroquímicos que se aplican a las aguas residuales son 
muy variados y dependen de variables como la intensidad de corriente, el 
tipo de electrodo, el pH de la solución, así como del contaminante que se 
desea remover para poder aplicarlos. El objetivo de la electroflotación es ge-
nerar burbujas muy finas que sean capaces de interactuar con las partículas 
que se encuentran en el seno de una solución acuosa y que puedan llevarlas 
hacia la superficie. Una vez en la superficie del líquido, es posible separarlas 
mediante métodos físicos. En este capítulo se resalta el potencial de este 
método electroquímico para aplicarlo en el tratamiento de aguas residuales.
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Resumen
Para lograr una mayor eficiencia en la protección de los recursos hídricos 
superficiales y subterráneos es necesario un tratamiento de las aguas resi-
duales antes de su liberación en el medio natural. En este escenario surge 
la necesidad de desarrollar tecnologías más eficientes, económicas y susten-
tables para el adecuado tratamiento de las aguas, como es el caso de los pro-
cesos electroquímicos de oxidación avanzada (PEOA) que pueden aplicarse 
cuando los procesos convencionales resultan ineficientes. 
En este capítulo, el lector encontrará las bases teóricas de uno de los 
PEOA que involucra la química de la reacción de Fenton y de otras tecnolo-
gías fundamentadas en este principio, así como las aplicaciones ambientales 
para el tratamiento de soluciones sintéticas y reales con diferentes contami-
nantes refractarios, tales como plaguicidas, colorantes, productos de cuidado 
personal, fármacos y residuos químicos industriales, entre otros. En este ca-
pítulo se muestra la alta capacidad del electrofenton para la descomposición 
efectiva de estos contaminantes alcanzando la mineralización completa, lo 
que constituye un marco de referencia para quienes se interesen sobre los 
diversos aspectos de las tecnologías de tratamiento electroquímico del agua.
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8.1 Procesos de oxidación avanzada (POA) 
Los procesos de oxidación avanzada (POA) se utilizan para descomponer 
constituyentes orgánicos complejos que se encuentran en agua residual, 
constituyentes que son difíciles de degradar biológicamente hasta obtener 
compuestos finales más simples. En muchos casos, la oxidación parcial es 
suficiente para degradar compuestos específicos mucho más susceptibles 
para un tratamiento biológico subsecuente o para reducir su toxicidad (Met-
calf, 2003: 195). Los procesos tipo POA se fundamentan en la generación de 
especies radicales altamente reactivas, específicamente el radical hidroxilo 
(•OH), para reaccionar con las moléculas orgánicas complejas. Entre las re-
acciones que produce el •OH se incluyen las reacciones con peróxido de hi-
drógeno (H2O2) y radiación ultravioleta (UV) (Hao, 2000: 449-505; Kuo, 1992: 
881-886).
8.2 Fenton clásico
El reactivo de Fenton se descubrió hace más de cien años; sin embargo, 
su aplicación como un proceso de oxidación de compuestos orgánicos tóxicos y 
no biodegradables no se aplicó hasta los años sesenta (Durán-Moreno, 2004: 
83-90). 
El reactivo de Fenton consiste en la combinación de peróxido de hidrógeno 
y sulfato ferroso bajo condiciones de presión atmosférica y temperatura entre 
los 20 °C y los 40 °C, aunque también puede ser llevado a temperaturas de 
100 °C y presiones de tres atmósferas (figura 8.1). Este proceso se practica 
bajo condiciones ácidas entre un intervalo de valores de pH de 2 a 4, condicio-
nes en las que puede degradar muchos de los compuestos orgánicos complejos 
no biodegradables presentes en aguas residuales (Panizza, 2001: 3987-3992; 
Gogate, 2004: 501-551; Chamarro, 2001: 1047-1051) y provocar en ellos:
•	 Una ruptura de sus enlaces moleculares, que da origen a nuevos com-
puestos orgánicos de menor peso molecular; esto los posibilita para un 
posterior tratamiento biológico. 
•	 Disminución de la toxicidad del efluente, debida a una oxidación del 
contaminante.
•	 Finalmente, es posible la oxidación total de los compuestos orgánicos 
y generar así sustancias menos ofensivas para los cuerpos receptores. 
El proceso Fenton no es exclusivo para el tratamiento de las aguas residua-
les, ya que este también ha demostrado tener éxito en el tratamiento de aguas 
subterráneas y tiene la ventaja de que se efectúa in situ, así como en la mejora 
de la sedimentabilidad de los lodos generados durante el proceso (Khouni, 
2011: 27-37). 
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Figura 8.1 Diagrama esquemático del proceso de Fenton clásico. 
(Fuente: elaboración propia)
8.3 Tratamiento electroquímico de aguas residuales 
El tratamiento de efluentes industriales por métodos electroquímicos es 
una de las muchas alternativas que existen para el tratamiento de las 
aguas residuales; estos sistemas presentan ciertas ventajas sobre los pro-
cesos de tratamientos convencionales, ya que son capaces de tratar agua de 
origen industrial (Zimbron, 2009: 1831-1840) o municipal que posean altas 
temperaturas, sustancias orgánicas con baja biodegradabilidad y elevada 
solubilidad (Navarroa, 2011: 1103-1108). En dicho proceso se produce una 
oxidación anódica, indirecta o directa, para realizar una completa minera-
lización de los contaminantes en ánodos dimensionalmente estables (DSA), 
como SnO2, ayudando a la disminución de la demanda química de oxígeno 
(DQO) (Kavitha, 2004:1235-1243). 
La oxidación de compuestos orgánicos disueltos en las aguas residuales por 
tratamientos electroquímicos consiste en la generación de agentes químicos in 
situ, tales como iones hipoclorito, ozono y peróxido de hidrógeno, y se obtienen 
subproductos orgánicos, tales como formaldehido, anilina o fenol, entre otros 
(Wang, 2008: 810-816; Yavuz, 2010: 201-205; Liu, 2010: 665-671). 
El peróxido de hidrógeno (H2O2), en particular, es electrogenerado continua-
mente mediante la reducción del oxígeno en la superficie del cátodo en medio 
ácido. En la euación 8.1 se muestra la reacción.
 O2+ 2H+ + 2e– → H2O2  (8.1)
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8.4 Materiales anódicos y catódicos
En muchos casos, el grafito y el carbón reticular vítreo se usan como cáto-
do para generar peróxido de hidrógeno, ya que exhiben intervalos de activi-
dad electroquímica hacia la reducción del oxígeno, alto sobrepotencial para 
la evolución de hidrógeno y baja actividad catalítica para la descomposición 
del H2O2; propiedades que se pueden incrementar o disminuir mediante una 
superficie química o electroquímica, según la naturaleza del electrodo; los ma-
teriales más comúnmente empleados son ánodo son hierro, platino, titanio con 
recubrimientos de RuO2, SnO2, IrO2 o platinados, grafito, acero inoxidable y re-
cientemente electrodos de diamante dopados con boro (DDB) (Chamarro, 2001: 
1047-1051). El H2O2 en presencia de Fe2+ favorece la formación de un radical 
altamente oxidante (OH•): reactivo de Fenton (Kavitha, 2004: 1235-1243).
 Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH– + OH•   (8.2)
8.5 Electrogeneración del reactivo de Fenton
La electrogeneración del reactivo de Fenton para aguas residuales reside en 
hacer conducir una corriente directa a través de dos electrodos, interconecta-
dos a una fuente de energía eléctrica, los cuales son sumergidos en una solu-
ción electrolítica a valor de pH ácido. Una forma de llevar a cabo este proceso 
es empleando como material anódico el hierro, liberando in situ iones de Fe2+ 
y utilizando como cátodo carbón vítreo reticulado y grafito, entre otros, que 
permita la reducción del oxígeno provocando la generación de peróxido de 
hidrógeno (figura 8.2) (Ventura, 2002: 3517-3522).
Figura 8.2 Diagrama esquemático de la electrogeneración del reactivo de Fenton em-
pleando ánodo de hierro y cátodo de grafito. 
(Fuente: elaboración propia)
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Este tratamiento basa su potencial en la electrogeneración de peróxido 
de hidrógeno e iones Fe2+, que originan diversas reacciones para la forma-
ción de radicales OH• (Fig. 8.2), se generan reacciones de óxido reducción, 
y tienen su aplicación en efluentes que se caracterizan en ser parcialmente 
o prácticamente no biodegradables, donde los tratamientos convencionales 
–procesos biológicos– presentarían problemas de operación; para valores al-
tos de DQO que contengan una elevada concentración salina o incluso una 
extrema toxicidad que impida el crecimiento biológico de un sistema de tra-
tamiento de lodos activados (Liu, 2010: 665-671; Ventura, 2002: 3517-3522). 
Por otra parte, cuando el efluente que se va a tratar es parcialmente bio-
degradable, el proceso electroquímico puede hacerlo más biodegradable, lo 
que permite acoplarlo a sistemas biológicos, los cuales se conocen como “pro-
cesos bioelectroquímicos”.
También el proceso electroquímico posee las ventajas de trabajar a pre-
sión atmosférica y a temperatura ambiente, por lo que se convierte en un 
sistema seguro y una de sus características es la de ser modular; lo que per-
mite incrementar su capacidad para el tratamiento del efluente, indepen-
dientemente de la procedencia –ya sea urbana o industrial– y, además, sólo 
se utiliza energía eléctrica, por lo que no produce contaminación atmosférica 
(Yavuz, 2010: 201-205; Liu, 2010: 665-671; Ventura, 2002: 3517-3522). 
8.6 Variantes del proceso electrofenton 
A continuación se explican diversas variantes existentes para llevar a cabo la 
remoción de contaminantes mediante el reactivo de Fenton:
8.6.1 Electrofenton con generación de Fe2+
Es una variante del proceso de electrofenton con generación in situ de Fe2+ y 
Fe3+ por oxidación de un ánodo de hierro (Fe0) y la correspondiente regene-
ración de Fe3+ a Fe2+ en el cátodo. Este proceso consiste en la adición externa 
de peróxido de hidrógeno y en la electrogeneración de iones de hierro Fe2+ en 
el compartimiento anódico (ánodo de sacrificio), los mismos que son regene-
rados por medio de una diferencia de potencial en el cátodo; ambos comparti-
mentos (anódico y catódico) están divididos por una membrana que permite 
el paso de los iones Fe2+; el sistema posee agitación para promover flujos de 
convección forzada y para efectuar la reacción en un medio ácido (figura 8.3).
El proceso se lleva a cabo a temperatura ambiente y a presión atmosféri-
ca, se aplica en el tratamiento de aguas residuales que contienen plaguicidas, 
como herbicidas e insecticidas (Yavuz, 2010: 201-205; Liu, 2010: 665-671), hi-
drocarburos aromáticos policíclicos, que en su mayoría son compuestos orgá-
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nicos con una elevada persistencia ambiental que pueden estar presentes en 
el agua, y para poder eliminarlos son necesarios tratamientos más avanzados.
8.6.2  Electrofenton con generación de H2O2 
y regeneración de Fe2+
El proceso de electrofenton con generación de H2O2 y regeneración del ión 
Fe2+ se basa en la adición de sales de hierro para que en el medio se liberen 
los iones de Fe2+, el peróxido de hidrógeno se genera mediante la reducción 
del oxígeno en el cátodo, el cual comúnmente es de carbón politetrafluoroe-
tileno (PTFE) y el ánodo de platino (con una pureza del 99.99%); los iones 
de Fe3+ se regenerarán a Fe2+ en el cátodo y ambos compartimentos, anódico 
y catódico, interactúan debido a que no existe ningún tipo de membranas 
que los separe (figura 8.4). La reacción incrementa su velocidad en medios 
ácidos con agitación constante. Generalmente, este tipo de proceso se aplica 
en síntesis orgánicas y en descontaminación de descargas de aguas residua-
les que contienen residuos peligrosos; principalmente, compuestos orgánicos 
altamente tóxicos (Neyens, 2003: 33-50), con considerable solubilidad en el 
agua, los cuales se movilizan a través del suelo y pueden contaminar el agua 
subterránea. También se emplea en el tratamiento de aguas con productos 
químicos de baja degradación que pueden permanecer durante mucho tiem-
po en el ambiente, con aquellos que se evaporan y depositan en otros lugares a 
través del aire o con los que se transforman en metabolitos más tóxicos. 
Figura 8.3 Diagrama esquemático del proceso de electrofenton con generación de Fe2+. 
(Fuente: elaboración propia)
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Figura 8.4 Diagrama esquemático del proceso de electrofenton con generación de de 
H2O2 y regeneración de Fe2+. 
(Fuente: elaboración propia)
8.6.3 Electrofenton con la generación de H2O2 y Fe2+
Este otro proceso es mucho más completo, el electrofenton con la generación de 
H2O2 y Fe2+ se basa en la electrogeneración de peróxido de hidrógeno en el com-
partimiento catódico mediante la reducción de oxígeno y la electrogeneración 
de los iones de hierro Fe2+ generados en el compartimiento anódico mediante 
un ánodo de sacrificio (hierro), los mismos que se promueven a través de una 
diferencia de potencial (figura 8.1). Ambos compartimentos, anódico y catódico, 
están divididos por una membrana catiónica que permite el paso de los iones 
Fe2+, por lo que se efectúa la reacción en medio ácido con agitación mecánica 
para un mezclado uniforme de las especies. Es un proceso que generalmente se 
lleva a cabo a temperatura ambiente y a una atmósfera de presión. Se emplea 
en la eliminación de herbicidas e insecticidas presentes en aguas residuales 
(Neyens, 2003: 33-50; Liu, 2010: 665-671; Ventura, 2002: 3517-3522).
8.6.4 Fotofenton
Este proceso es una variante que existe para la generación del reactivo de 
Fenton y se basa en el empleo de luz para efectuar la reacción de reducción 
fotocatalítica de iones férricos Fe3+ a Fe2+; de esta manera se consigue una 
mayor generación de la especie Fe2+ que estará presente en el efluente que se 
trate (figura 8.5). Esto se logra mediante la radiación con luz ultravioleta (UV), 
considerando longitudes de onda que van de 300 a 400 nm; en dicho intervalo 
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se puede conseguir la mineralización de compuestos orgánicos, muchos de los 
cuales son de naturaleza tóxica o considerados como refractarios para los pro-
cesos biológicos convencionales, e incluso la coagulación floculación presenta 
ciertos inconvenientes para dichos efluentes, como es el caso de los colorantes 
debido a las complejas estructuras poliaromáticas (aminas aromáticas) (Ya-
vuz, 2010: 201-205; Liu, 2010: 665-671) o de los hidrocarburos aromáticos poli-
cíclicos, como el naftaleno, el fenantreno, el antraceno o el benzopireno.
8.7 Aplicaciones ambientales
Con el objetivo de preservar el ambiente acuático, el electrofenton (EF) y 
los proceso electroquímicos de oxidación avanzada (PEOA) se están aplican-
do para remover contaminantes orgánicos persistentes (COP) presentes en 
aguas residuales. Se ha estudiado un gran número de contaminantes me-
diante estas tecnologías, tanto en agua sintética como en agua real, y estos 
contaminantes se pueden clasificar como se expone a continuación.
8.7.1 Plaguicidas
Los plaguicidas (Abdessalem, 2010: 450-455) son substancias o mezclas de sus-
tancias diseñadas para prevenir, destruir, repeler o mitigar plagas; por ejemplo, 
malezas (herbicidas) (Özcan, 2008: 737-744), insectos (insecticidas) (Hanna, 2005: 
2763-2773), hongos (fungicidas) (Oturan, 2005: 267-270) o roedores (rodenticidas) 
(Aaron, 2001: 509-520). Sin embargo, desafortunadamente, estos compuestos tó-
xicos pueden moverse desde su sitio de aplicación hasta acuíferos subterráneos y 
aguas superficiales. Además, los plaguicidas orgánicos son biorrefractarios y no 
Figura 8.5 Diagrama esquemático del proceso de fotofenton. 
(Fuente: elaboración propia)
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se pueden remover fácilmente por métodos de oxidación convencional en plantas 
de tratamiento de aguas municipales. En este contexto, los procesos de oxidación 
avanzada en la reacción química de Fenton pueden ser una alternativa para el 
tratamiento de este tipo de efluentes, ya que han demostrado su efectividad en 
la destrucción de una gran variedad de contaminantes orgánicos persistentes y 
permiten la completa mineralización de los intermediarios formados.
8.7.2 Colorantes
Anualmente se producen alrededor de 10.000 diferentes tipos de colorantes 
orgánicos sintéticos (7 × 105 ton), los cuales tienen una amplia aplicación en 
industria textil, curtiduría, producción de papel, alimentos, tecnología, inves-
tigación agrícola o tintes para cabello, entre otros. La mayoría de los coloran-
tes que se emplean a escala industrial son azoderivados (–N = N–), además 
de antraquinona, arilmetano y xanteno.
Los colorantes sintéticos (Panizza, 2009: 339-344; El-Desoky, 2010: 858-
865; Cruz-González, 2010: 199-206) poseen propiedades como resistencia a la 
abrasión, la estabilidad fotolítica o la resistencia al ataque químico y biológico. 
Todo ello los hace permanecer inalterables durante largos periodos de tiempo 
y su presencia en agua causa fenómenos como la eutrofización, una baja oxi-
genación, la alteración de color y olor y persistencia y bioacumulación; debido 
a esto, los colorantes no se pueden destruir mediante tratamientos convencio-
nales. Recientemente, los procesos de oxidación avanzada han mostrado una 
gran eficiencia de oxidación de colorantes sintéticos en aguas residuales, uti-
lizando el electrofenton y métodos electroquímicos relacionados promoviendo 
la mineralización total (Lei, 2010: 431-438; Ghoneim, 2011: 22-30).
Diferentes autores han reportado excelentes beneficios del electrofenton 
para la degradación de colorantes, uno de ellos es el que proponen Ruiz y otros 
autores (Ruiz, 2011: s.n.p.), quienes estudiaron la degradación de los coloran-
tes azo, rojo ácido (AR88) y amarillo ácido (AY9) en Na2SO4 con baja concen-
tración de Fe2+ a pH 3. Mediante electrofenton y fotoelectrofenton empleando 
ánodo de diamante dopado con boro y cátodo de difusión de aire de 20 cm2, 
acoplado con un fotorreactor solar, el proceso de electrofenton proporcionó una 
rápida decoloración, pero una baja remoción de carbono orgánico total. Ello se 
debe a que los colorantes azo se oxidan con radicales hidroxilo formados en el 
ánodo de DDB, provenientes de la oxidación del agua y de la reacción de Fen-
ton entre el hierro y el peróxido generados en el electrodo de difusión de aire, 
lo que permite la formación de ácidos carboxílicos persistentes, como el ácido 
oxálico, que es el componente mayoritario en las soluciones finales. La fotólisis 
de los complejos de Fe(III)-oxalato con luz UV de la radiación solar explica la 
alta capacidad oxidativa del fotoelectrofenton solar y da como resultado la mi-
neralización completa, a una densidad de corriente de 25-150 mA/cm, con una 
concentración de Fe2+ de 0.8 mM y con una concentración del colorante de 50 y 
200 mg/L de carbono orgánico total (COT) (Ruiz, 2011: s.n.p.).
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8.7.3  Productos farmacéuticos y productos de cuidado 
personal
Desde la década pasada, los productos farmacéuticos y de cuidado personal han 
recibido especial atención, pues son considerados como contaminantes orgánicos 
persistentes. Estos contaminantes emergentes son continuamente introducidos 
en el ambiente acuático, en un orden de ng –µg/L, por diversas rutas. La posible 
interacción de estos contaminantes con organismos vivientes no está bien docu-
mentada; sin embargo, existen reportes que indican que algunas drogas pueden 
alterar el sistema endócrino de peces y ademas pueden tener efectos tóxicos en 
algas e invertebrados y favorecen el desarrollo de microorganismos multirresis-
tentes. Los métodos de tratamiento convencional resultan ineficientes debido 
a que estos contaminantes son resistentes a la biodegradación, por lo que son 
necesarias tecnologías de oxidación que aseguren su remoción del ambiente.
Los oxidantes químicos como Cl2, ClO2 y O3 pueden reaccionar con drogas 
y sus metabolitos, pero son incapaces de promover su mineralización total. 
Diferentes procesos de oxidación avanzada (POA) se han aplicado para re-
mover productos farmaceúticos presentes en aguas residuales. Por ejemplo, 
el proceso químico de Fenton, aplicado exitosamente para el tratamiento de 
aguas farmaceúticas altamente contaminadas con una demanda química de 
oxígeno (DQO) de 362.000 mg/L (Brillas, 2009: 6570-6631).
8.7.4 Contaminantes industriales
La tecnología electroquímica se ha aplicado en la remediación de aguas resi-
duales sintéticas que contienen químicos industriales, incluyendo fenol, ani-
linas, benceno y alifáticos, entre otros. El principal propósito de muchos de 
estos estudios fue demostrar la viabilidad de estas tecnologías, generalmente 
restándole importancia a la detección de intermediarios involucrados en el 
proceso de degradación.
Los compuestos fenólicos son ampliamente usados en la manufactura 
de antioxidantes, biocidas, desinfectantes, plaguicidas, resinas poliméricas, 
colorantes, papel, farmaceúticos y otros materiales sintéticos; por lo tanto, 
estos contaminantes pueden encontrarse en los efluentes industriales de re-
finerías, petroquímicas y de la industria química en general (De Francesco, 
2004: 159-163; Anotai, 2010: 888-893; Ting, 2009: 1484-1490). 
La anilina y sus derivados son altamente tóxicos porque reaccionan fá-
cilmente en la sangre para convertir la hemoglobina en metahemoglobina, 
impidiendo así la captación de oxígeno. Estas aminas aromáticas se produ-
cen como subproducto o como desechos industriales de colorantes, petróleo, 
papel, carbón, perfume y caucho.
En el siguiente ejemplo, los autores realizaron un estudio de una agua re-
sidual proveniente de la refinería del petróleo y emplearon diferentes métodos 
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electroquímicos; entre ellos, la oxidación directa y la oxidación electroquímica 
indirecta mediante ánodo de diamante dopado con boro (DDB), la oxidación 
electroquímica directa a través del uso de electrodos de óxido de rutenio metá-
lico mixto (Ru-MMO), electrofenton y electrocoagulación usando electrodos de 
hierro. Para el tratamiento de aguas residuales de refinería de petróleo (TPR), 
los resultados obtenidos a partir de métodos electroquímicos se compararon 
entre sí. En el caso del contaminante fenol se obtuvo la completa remoción 
de DQO en casi todos los métodos electroquímicos, con excepción de la elec-
trocoagulación. El método más eficiente fue el proceso electrofenton seguido 
de la oxidación electroquímica con ánodo de DDB. La eliminación de fenol fue 
de 98.74% en 6 min de electrólisis y la remoción de DQO fue de 75.71% después 
de 9 min de electrólisis en electrofenton. Además, 99.53% de fenol y 96.04% 
de remoción de DQO se obtuvieron en la oxidación electroquímica directa a 
la densidad de corriente de 5 mA/cm2. La concentración de fenoles inicial se 
redujo a una concentración final de fenol de 0.91 mg/L, después de 40 min 
de electrólisis, y DQO inicial disminuyó a 36.7 mg/L y 23.3 mg/L después de 
60 min y 75 min de la electrólisis, respectivamente. Se encontró que la electro-
coagulación era ineficaz para el tratamiento (Yavuz, 2010: 201-205). 
8.7.5 Aguas residuales reales
Algunos estudios han demostrado la viabilidad de las tecnologías electroquí-
micas basadas en la de Fenton para el tratamiento de aguas residuales en 
distintos sitios. Una peculiaridad de estas aguas residuales es la alta carga de 
materia orgánica (Atmaca, 2009: 109-114) relacionada con una mezcla com-
pleja de una gran variedad de contaminantes, tales como polifenoles, ácidos 
orgánicos, compuestos de azufre, ligninas, grasas y aceites. La eliminación de 
esta gama de compuestos altamente concentrada es bastante complicada, y 
la estrategia se basa en la aplicación de varios métodos de acoplamiento para 
obtener una desintoxicación eficiente para su uso a escala industrial.
Yavuz (2007) realizó un estudio en aguas residuales industriales provenien-
tes de la destilería de alcohol y aplicó tratamiento electroquímico empleando 
electrodos de hierro con la presencia de H2O2. Estudió los efectos de la concen-
tración de sulfato de sodio como electrolito de soporte, densidad de corriente, 
pH y concentración de H2O2 sobre la eficiencia de remoción. Como resultado 
del electrofenton, la eficiencia de remoción de DQO fue del 92.6%, con una con-
centración inicial de 4985 mg/L, y la eficiencia de remoción de COT del 88.7%, 
con una concentración inicial de 1507 mg/L. Estas eficiencias se alcanzaron 
adicionando 0.3 M Na2SO4 y 60.000 mg/L de H2O2 a valor de pH 4. En el mismo 
estudio, el consumo específico de energía fue de 0.53 kWh/g DQO eliminada, 
con una densidad de corriente aplicada de 60 mA/cm2. El autor concluye que 
el proceso de electrofenton es muy eficiente para el tratamiento de aguas resi-
duales provenientes de la destilería de alcohol, pues tiene alta concentración 
de materia orgánica refractaria (Yavuz, 2007: 135-140). 
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8.8 Perspectivas
Al igual que otros POA, el sistema electrofenton está diseñado para tratar 
pequeños volúmenes de xenobióticos orgánicos tóxicos y persistentes para 
evitar su dispersión en el agua de arroyos naturales. El gran compromiso es 
abordar el desarrollo exitoso de proyectos de plantas piloto capaces de tratar 
grandes volúmenes, lo que permite a partir de entonces el uso de estos mé-
todos a nivel industrial. El objetivo del escalamiento es apostar por procesos 
más eficientes y limpios, por sistemas adecuados que permitan la eliminación 
de contaminantes orgánicos considerando los siguientes tres puntos de vista: 
a) Medio ambiente: permitir la electrogeneración continua in situ del 
H2O2 y la regeneración catalítica del Fe2+ para evitar su manejo, trans-
porte y almacenamiento, así como la formación de lodos, gracias al con-
trol sobre la producción de iones de hierro.
b) Tecnológico: Algunos retos para mejorar el rendimiento y la eficien-
cia de los reactores del futuro incluyen el uso de nuevos materiales 
avanzados en el desarrollo de ánodos nuevos y de alto rendimiento, 
tales como los nanotubos de TiO2, así como materiales dopados y mate-
riales con mayores propiedades electrocatalíticas. 
c) Económico: los sistemas de luz solar-impulsado sobre la base de pa-
neles solares y la energía fotovoltaica como una fuente alternativa de 
energía eléctrica (Brillas, 2009: 6570-6631).
Una línea de investigación interesante, sobre todo en lo que concierne a lo 
económico y a los aspectos tecnológicos, podría basarse en el acoplamiento de 
PEOA con sistemas biológicos de postratamiento, debido a que la mineraliza-
ción de materia orgánica es más rápida, además de que da lugar al incremento 
del índice de biodegradabilidad DBO5/DQO. El uso de PEOA durante un tiem-
po más corto como tratamiento previo, seguido de un tratamiento biológico, 
podría en general mineralizar cerca del 40% de los contaminantes, donde los 
COP se transforman en ácidos carboxílicos, los cuales son biodegradables. 
También sería interesante explorar el uso de PEOA como alternativa a la 
remediación ex situ del suelo, de rellenos sanitarios o de incineración de con-
centrados no degradables por tratamientos físicos como la ósmosis inversa o 
nanofiltración, ya que no se dispone de datos sobre el tratamiento mediante 
electrofenton o técnicas relacionadas. 
Por último, la investigación también debe prestar atención a la contribu-
ción de las técnicas analíticas, tales como extracción en fase sólida (SPE), 
HPLC-EM, cromatografía de gases acoplado espectrometría de masas 
CG-EM, y a los ensayos de toxicidad que pueden llegar a establecer un 
tratamiento integral del agua, teniendo en cuenta la configuración optimi-
zada de experimentación y la elucidación de los mecanismos de reacción y 
aumento de la biodegradabilidad. 
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El modelado de PEOA incluyendo todos estos parámetros podría utilizar-
se para predecir el comportamiento y el desempeño de tales tratamientos en 
diferentes reactores y para seleccionar los mejores procedimientos a la hora 
de su aplicación real. 
La expansión potencial de los procesos electroquímicos en estas áreas es 
sin duda optimista, porque el progreso ha sido evidenciado por el desarrollo 
de electrodos y membranas y mejoras en la configuración del reactor. Estos 
acontecimientos han aumentado la experiencia en un nivel semiindustrial y, 
por consiguiente, han incrementado la importancia y el enfoque electroquí-
mico como una posible alternativa en el tratamiento de aguas (Brillas, 2009: 
6570-6631). 
8.9 Conclusiones
El propósito de este capítulo fue proporcionar los principios y el desarrollo de 
las tecnologías electroquímicas que tienen como base la química de la reac-
ción de Fenton con la finalidad de promover la investigación e innovación 
sostenible en los procesos de tratamiento de aguas residuales. Ofreciendo 
una visión sobre el desarrollo de todos los avances logrados y transmitir-
los a las comunidades científica y empresarial. Los tratamientos basados en 
electroquímica son particularmente atractivos debido a la gran cantidad de 
parámetros experimentales, de materiales electródicos y de diferentes confi-
guraciones de celda que se han desarrollado.
A pesar de que los procesos que conllevan la reacción de Fenton son quizá 
procesos muy ecológicos y eficaces, también presentan algunos inconvenien-
tes que dificultan su configuración; por ejemplo, la necesidad de operar a 
valor de pH ácido ~3.0 y el suministro continuo de O2. 
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Resumen
La electrooxidación, también conocida como “oxidación electroquímica”, es 
una tecnología concebida tanto para la oxidación electroquímica en el trata-
miento de efluentes residuales con carga orgánica como para la electrosíntesis. 
Como técnica para el tratamiento de aguas, la electrooxidación se enmarca 
dentro del grupo de los procesos de oxidación avanzada, ya que es posible 
generar radicales hidroxilos bajo ciertas condiciones de operación y con el 
uso de ciertos electrodos, oxidando la materia orgánica hasta dióxido de car-
bono, sin que sea necesario el consumo de reactivos químicos y evitando la 
generación de lodos. En este capítulo se presentan algunos conceptos funda-
mentales sobre electrooxidación, tipos y electrodos comúnmente usados, así 
como un breve resumen de algunos trabajos importantes y resultados obteni-
dos del empleo de tales procesos y, como caso especial, se presenta el uso de 
los electrodos de diamante dopados con boro.
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9.1 Definición de oxidación electroquímica 
o electrooxidación 
La oxidación electroquímica o electrooxidación se realiza en una celda elec-
troquímica compuesta por un electrodo de trabajo (ánodo) y un contraelectro-
do que completa el circuito (cátodo) sumergidos en una solución (electrolito) 
de la molécula de interés que debe ser capaz de conducir la electricidad –fre-
cuentemente se le agregan iones que no participan en la reacción del electro-
do, “electrolito soporte”–, la finalidad de la oxidación electroquímica es la de 
degradar completamente los contaminantes (combustión electroquímica) o, 
al menos, volverlos biodegradables (conversión electroquímica) (Masid, 2010: 
192-196; Chen, 2004: 11-41; Wang, 2004: 5232-5237). 
Como tecnología para el tratamiento de aguas, la electrooxidación se en-
marca dentro del grupo de los procesos de oxidación avanzada (POA), ya que 
es posible generar radicales hidroxilos bajo ciertas condiciones de operación y 
en ciertos electrodos, oxidando la materia orgánica hasta dióxido de carbono, 
sin que sea necesario el consumo de reactivos químicos y evitando la genera-
ción de lodos (Panizza, 2007: 382).
La tecnología de electrooxidación trata de hacer frente a aquellas situacio-
nes en las que el efluente residual posee una baja capacidad de ser oxidado y 
se hace inviable su tratamiento térmico, o bien cuando hay un bajo nivel de 
biodegradabilidad en el que la opción biológica no es viable. Para valores de de-
manda química de oxígeno por debajo de 5000 mg O2 · L–1, la electrooxidación 
es una alternativa interesante como POA (Kapalka, 2008: 7-16). 
Los estudios de electrooxidación para el tratamiento de aguas residua-
les, vienen realizándose desde 1900. Pero fue en los años setenta cuando se 
comienzaron a desarrollar extensas investigaciones utilizando esta tecnolo-
gía. Durante las últimas dos décadas, los trabajos de investigación se han 
enfocado en varias actividades que estudian la eficiencia de oxidar varios 
contaminantes en diferentes electrodos (Nageswara, 2009: 1206-1212; Pi-
yaareetham, 2006: 2857-2864), la implementación de la actividad electroca-
talítica (García-Rodríguez, 2009: 83-91) y la estabilidad electroquímica de 
materiales de electrodos (Carlesi, 2011:1253-1262; Patil, 2006: 368-377), así 
como la investigación de factores que afectan al funcionamiento del proce-
so (Cañizares, 2009a: 120-125; Cañizares, 2009b: 1298-1301) y exploración 
de los mecanismos y cinética de degradación del contaminante (Nageswara, 
2009: 1206-1212; Terumi Fukunaga, 2008: 236-241), así como la comparación 
entre diversos procesos de oxidación avanzada (Cañizares, 2009a: 120-125). 
Las investigaciones experimentales se han centrado en los comportamientos 
de materiales anódicos (Li, 2008: 353-360; Hou, 2009: 1321-1328) y, por lo 
tanto, el efecto de materiales catódicos no se ha investigado extensivamen-
te, aunque Azzam (Azzam, 1999: 219-226) ha encontrado una considerable 
influencia del material que constituye el contraelectrodo en la destrucción 
anódica de 4-clorofenol. 
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En lo que respecta a la oxidación anódica, esta puede efectuarse de mane-
ra directa o indirecta.
9.1.1 Electrooxidación indirecta
Los compuestos orgánicos no interactúan directamente con la superficie 
del electrodo, sino que el proceso tiene lugar a partir de la intermediación 
de algunas especies electroactivas. La electrooxidación de contaminantes 
se puede realizar por diferentes vías. El uso de cloro e hipoclorito generado 
anódicamente para destruir contaminantes es bien conocido. Esta técnica 
puede efectivamente oxidar algunos contaminantes inorgánicos y orgáni-
cos con concentraciones altas de cloruro, alrededor de 3 g/L (Abuzaid, 1999: 
429-442; Szpyrkowicz, 1994: 189-202; Naumczyk, 1996a: 17-24; Naumczyk, 
1996b: 59-68; Vlyssides, 1997a: 147-152; Vlyssides, 1997b: 271-278; Lin, 1997: 
2125-2138). Aunque la posible formación de compuestos orgánicos clorados 
como intermediarios o productos finales dificulta la aplicación de esta téc-
nica (Naumczyk, 1996a: 17-24). Por otra parte, si el contenido de cloruro en 
el agua residual cruda es bajo, se puede adicionar una gran cantidad de sa-
les para incrementar la eficiencia del proceso (Lin, 1997: 2125-2138; Chiang, 
1995a: 753-771; Chiang, 1995b: 671-678; Vlyssides, 1998: 847-862). 
Es posible degradar los contaminantes mediante varios métodos, por ejem-
plo el peróxido de hidrógeno generado electroquímicamente (Matsue, 1981: 
2565-2569; Brillas, 1995: 1733-1741; Brillas, 1996: L49-L53; Brillas, 1997: 
2374-2379; Brillas, 1998a: 31-42; Brillas, 1998b: 759-765). En este sistema, el 
cátodo se compone de carbón-politetrafluoretileno poroso (PTFE), con alimen-
tación de oxígeno, y el ánodo puede ser, por ejemplo, Pb/PbO2, Ti/Pt/PbO2 o Pt. 
Se pueden agregar sales de Fe2+ dentro del agua residual o se pueden formar 
in situ, a partir de un ánodo de hierro (Brillas, 1997: 2374-2379), para hacer 
una reacción electrofenton. Cuando además se emplea irradiación UV, se ha 
encontrado que la degradación de anilina se encuentra cerca del 95%. Simple-
mente proveer oxígeno dentro de la solución también ayuda a remover la ani-
lina cuando se aplica electricidad (Brillas, 1996: L49-L53). El ozono generado 
eléctricamente también es reportado en el tratamiento de aguas residuales 
(Stucki, 1987: 773-778; El-Shal, 1991: 149-157). 
Farmer (Farmer, 1992a: 203-214; Farmer, 1992b: 654-662) propone otro tipo 
de electrooxidación: una electrooxidación mediada en tratamiento mixto de 
residuos peligrosos. En estos procesos, los iones metálicos –usualmente lla-
mados “mediadores”– se oxidan en un ánodo desde un estado de valencia baja 
estable a un estado de valencia alta reactivo, los cuales en turno atacan a los 
contaminantes orgánicos directamente. Y pueden de la misma manera pro-
ducir radicales libres hidroxilo, que promueven la destrucción de los contami-
nantes orgánicos. Subsecuentemente, los mediadores se generan en el ánodo 
formando un ciclo. Los mediadores típicos son Ag2+, Co3+, Fe3+, Ce4+ y Ni2+ 
(Farmer, 1992a: 203-214; Farmer, 1992b: 654-662; Hickman, 1993: 430-438; 
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Bringmann, 1995: 846-851; Cocheci, 1995: 615-619). La electrooxidación me-
diada usualmente necesita un medio altamente ácido para operar. En adición 
existe una contaminación secundaria de metales pesados adicionados. Estas 
desventajas limitan esta aplicación.
9.1.2 Electrooxidación anódica directa
La transferencia de electrones se da entre las especies orgánicas y la superfi-
cie del electrodo. La electrooxidación de contaminantes también puede ocurrir 
directamente en los ánodos por generación de “oxígeno activo”, adsorbido fí-
sicamente (radicales libres adsorbidos •OH), o “oxígeno activo”, quimisorbido 
(oxígeno en óxidos metálicos, MOx+1). Este proceso es usualmente llamado “oxi-
dación anódica” u “oxidación directa”. El oxígeno activo adsorbido físicamente 
causa la combustión completa de compuestos orgánicos (R), y el oxígeno activo 
quimisorbido (MOx+1) participa en la formación de productos de oxidación se-
lectivos.
 z zeR MO ( OH) CO H MOx z x2+ + + +• +  (9.1)
 R MO RO MOx x1 + ++  (9.2)
 e2H O 4 O 4H2 2− → +− +  (9.3)
En general, el radical •OH es más efectivo para oxidación de contaminan-
tes que el oxígeno en MOx+1, porque la evolución de oxígeno en la reacción 9.3 
se puede efectuar en el ánodo y se requieren altos sobrepotenciales para la 
evolución de O2, para que las reacciones 9.1 y 9.2 procedan con alta eficiencia 
de corriente. 
En la oxidación anódica no se necesita agregar químicos al agua residual o 
alimentar O2 a los cátodos, no existe una tendencia a producir contaminación 
secundaria y se requieren unos cuantos accesorios. Estas ventajas hacen que 
la oxidación anódica sea más atractiva que otros procesos de electrooxida-
ción. La parte más importante del proceso de oxidación anódica es eviden-
temente el material anódico. Así, entre los materiales anódicos investigados 
se incluyen carbón vítreo (Szpyrkowicz, 1994: 189-202), Ti/RuO2, Ti/Pt-Ir 
(Naumczyk, 1996a: 17-24), fibra de carbón (Szpyrkowicz, 1994: 189-202), 
MnO2 (Rajalo, 1996: 605-612; Rao, 2001: 1124-1131), Pt, carbón negro (Bou-
denne, 1999: 494-504), fieltro de carbón poroso (Polcaro, 1997: 1791-1798), 
acero inoxidable (Abuzaid, 1999: 429-442) y carbón vítreo reticulado (Manrí-
quez, 1999: 159-168; Hofseth, 1999: 199-207). Sin embargo, ninguno de estos 
tiene suficiente actividad al mismo tiempo que estabilidad. Los ánodos que 
se estudian extensivamente son grafito, Pt, PbO2, IrO2, TiO2, SnO2 y películas 
de diamante. Esto se discutirá posteriormente con más detalle.
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9.2 Sobrepotencial de evolución de oxígeno
Como se ha expuesto previamente, la actividad anódica depende de los va-
lores de sobrepotencial de evolución de oxígeno. La tabla 9.1 presenta una 
comparación de materiales anódicos. Para un mejor entendimiento del fun-
cionamiento de los ánodos, en la tabla 9.2 se expone un listado de los poten-
ciales de formación de oxidantes típicos. Queda claro que IrO2, Pt y grafito 
presentan unos valores más bajos de sobrepotencial de evolución de oxígeno. 
Esto indica que una efectiva oxidación de contaminantes en estos ánodos 
ocurre solamente a muy bajas densidades de corriente o en presencia de altas 
concentraciones de cloruros o de mediadores metálicos. Cuando la densidad 
de corriente es alta, decrece significativamente la eficiencia de la corriente 
con la esperada producción de oxígeno. Las películas de diamante dopado con 
boro (BDD, boron-doped diamond) sobre substrato de titanio (Chen, 2003: 
995-1001) u otros metales como en los electrodos de DiaChem® (Troster, 2002: 
89-97) muestran altos valores de sobrepotencial de evolución de oxígeno. Así, 
la oxidación anódica se puede efectuar en la superficie a una significante-
mente alta densidad de corriente con una mínima cantidad de evolución de 
oxígeno por el lado de la reacción. Esto nos lleva a un proceso efectivo y 
eficiente. Este es verdaderamente el ánodo más activo para la oxidación de 
varios contaminantes, como se discutirá en las siguientes secciones.
Tabla 9.1  Potencial de evolución de oxígeno de diferentes ánodos  
(Chen, 2004: 11-41)
Ánodo Potencial de evolución de oxígeno(V) ENH Condiciones
1.3 0.5 M H2SO4
Pt 1.6 0.5 M H2SO4
IrO2 1.6 0.5 M H2SO4
Grafito 1.7 0.5 M H2SO4
PbO2 1.9 0.5 M HClO4
SnO2 1.9 0.5 M H2SO4
Pb-Sn (93:7) 2.5 0.5 M H2SO4
Ebonex® (óxido de titanio) 2.2 1.0 M H2SO4
Si/BDD 2.3 0.5 M H2SO4
Ti/BDD 2.7 0.5 M H2SO4
DiaChem® 2.8 0.5 M H2SO4
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Tabla 9.2  Potenciales de formación de algunos reactantes químicos  
(Chen, 2004: 11-41)
Oxidantes Potencial de formación (V)
H2O/lOH (radical hidroxilo) 2.8
O2/O3 (ozono) 2.07
SO42–/S2O82– (peroxidisulfato) 2.01
MnO2/MnO42– (ión permanganato) 1.77
H2O/H2O2 (peróxido de hidrógeno) 1.77
Cl–/ClO2– (dióxido de cloro) 1.57




Resulta evidente que los ánodos de Pt, IrO2 y grafito presentan menores 
valores de sobrepotencial de producción de oxígeno. Esto indica que la oxida-
ción efectiva de contaminantes en estos ánodos ocurre sólo a muy bajas den-
sidades de corriente o en la presencia de altas concentraciones de cloruros 
o mediadores metálicos. Cuando la densidad de corriente es alta, se espera 
una disminución significativa de la eficiencia de corriente por la producción 
de oxígeno. La película de diamante dopado con boro sobre titanio da el valor 
más alto de sobrepotencial de producción de oxígeno. Por ello, la oxidación 
electroquímica puede tener lugar en su superficie a densidades de corriente 
significativamente altas con la mínima cantidad de producción de oxígeno. 
Esto permite un proceso efectivo y eficiente (Cañizares, 2006: 173-181).
9.2.1 Comportamiento de la oxidación anódica
En la tabla 9.3 se compara el funcionamiento de diferentes ánodos en la de-
gradación de varios contaminantes a diferentes condiciones. Se investigan 
dos parámetros en particular: la densidad de corriente y la eficiencia de co-
rriente. Comminellis y Plattner (Comninellis, 1988: 250-252) proponen el uso 
del índice de oxidabilidad electroquímica (electrochemical oxidability index, 
EOI) para diferenciar el comportamiento de los diferentes electrodos. El EOI 
es la eficiencia de corriente media (mean current efficiency); es decir, desde 
que se tiene la concentración inicial del contaminante hasta el tiempo al que 
la concentración del contaminante es cercana a cero, t. Para calcular el EOI, 
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se necesita conocer la eficiencia de corriente instantánea, ICE, que se define 










Debido a que los cálculos de EOI se definen de esta manera, incluyen sig-
nificativamente la contribución de ICE a tiempos de reacción largos cuando 
la concentración del contaminante es muy baja y la transferencia de masa 
también, de tal manera que la cinética electroquímica controla el proceso.
Por lo tanto, el EOI calculado de esta forma es muy bajo, con valores de 
0.05 a 0.58 para la degradación electroquímica de varios derivados de bence-
no en ánodos de Pt (Comninellis, 1988: 250-252). Si se usa el EOI, se cree que 
es posible selccionar el valor de t de manera que sea igual al tiempo cuando 
comienza justamente el control de transferencia de masa. Cuando no se tie-
nen los valores de ICE, justo cuando comienza el control de transferencia de 
masa, el promedio de las eficiencias de corriente desde el valor inicial hasta 
el valor final del proceso se usan para comparación en lugar del ICE.
9.3 Estado del arte de la electrooxidación
Bhadrinarayana et al. (Gandini, 2000: 1345-1350) proponen la oxidación 
electroquímica del cianuro y el cadmio presentes en el agua de enjuague de 
una planta de revestimiento metálico empleando electrodos de grafito. La 
destrucción del cianuro y la simultánea remoción del cadmio presente en el 
agua de enjuague se llevan a cabo por oxidación directa o indirecta del cianu-
ro, así como por la reducción del cadmio directamente en el cátodo. En esta 
investigación fueron necesarias pequeñas cantidades de cloruro de sodio que 
se agregaron al agua de enjuague, el cual actúa como electrolito soporte y 
genera fuertes agentes oxidantes in situ, como hipoclorito y cloro, durante el 
proceso de tratamiento. El mecanismo de reacción que puede ocurrir durante 
el proceso es que, en primera instancia, el cianuro se oxida indirectamente 
por hipoclorito o directamente en el ánodo a ión cianato, el cual se descom-
pone a carbonato o dióxido de carbono y nitrógeno, las reacciones son las 
siguientes:
En el ánodo:
 e2 Cl Cl 22→ +− −  (9.5)
 e4OH O 2H O 42 2→ + +− −  (9.6)
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 eCN 2OH CNO H O 22+ → + +− − − −  (9.7)
 eCNO 4OH CO
1
2
N 2H O 332 2 2+ → + + +− − − −  (9.8)
  eCd(CN) 8OH Cd 4CNO 4H O 842 2+ → + + +− − ++ − −  (9.9)
En el lodo de la solución:
 Cl H O H Cl HOCl2 2+ → + ++ −  (9.10)
  HOCl H OCl↔ ++ −  (9.11)
  CN OCl CNO Cl+ → +− − − −  (9.12)
  2CNO 3OCl H O 2CO 2OH 3Cl N2 2 2+ + → + + +− − − −  (9.13)
En el cátodo:
  eCd 2 Cd2 + →+ −  (9.14)
  e2H O 2 H 2OH2 2+ → +− −  (9.15)
  eCd(CN) 2 Cd 4CN42 + → +− − −  (9.16)
Debido a que el cianuro y los iones cianatos no son muy activos electro-
químicamente, la reacción primaria que ocurre en los ánodos es la oxida-
ción del ión cloruro (Cl–), ecuación 9.5, con la liberación de Cl2, el cual es un 
agente oxidante fuerte. Debido a que el agua de enjuague es generalmente 
básica, se lleva a cabo la reacción 9.6 y se genera oxígeno, el cual es un 
oxidante relativamente débil. Si las reacciones ocurrieran como en las ecua-
ciones 9.7 y 9.8, habría una reducción en la eficiencia de corriente debida a 
la formación de iones cianatos y carbonatos; las reacciones 9.14 y 9.15 que 
ocurren en el cátodo se refieren a la reducción del ión Cd2+ y el agua sólo si 
no hay otras especies reducibles.
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9.4 Electrodos de diamante dopados con boro
El diamante es conocido por sus importantes y únicas propiedades tecnoló-
gicas: alta resistencia, extrema dureza, resistencia al choque térmico, alta 
conductividad térmica, alta movilidad electrónica, transparencia óptica y 
químicamente inerte. Estructuralmente, el diamante tiene un enrejado cúbi-
co, construido por átomos de carbono. Cada átomo de carbono en el diamante 
está enlazado tetrahédricamente a cuatro átomos más de carbono con hibri-
dación sp3 (Gandini, 2000: 1345-1350; Chen, 2007: 57-106).
Las características atractivas del conductor de diamante dopado con boro 
incluyen una amplia ventana de potencial electroquímico en medios acuosos 
y no acuosos, capacitancia muy baja y extrema estabilidad electroquímica 
(Alfaro, 2006: 227-236). 
Los estudios electroquímicos de películas de diamante comenzaron a me-
diados de los años ochenta, cuando se desarrollaron diversas investigaciones 
sobre la fabricación de estos materiales. Se realizaron estudios que indican 
que la conductividad de estos electrodos puede aumentar con energía asis-
tida –plasma o filamento caliente–. Las películas de diamante se sintetizan 
por deposición química de vapor (DQV) en diversos sustratos, como silicón, 
titanio, niobio, tántalo, molibdeno y carbón vítreo. La DQV se lleva a cabo por 
la descomposición térmica de carbón en presencia de gases como metano y 
monóxido de carbono a una temperatura entre 600 °C y 1200 °C, presión total 
del gas 13-133 mbar y tiempo de reacción de 3 h. La tasa de crecimiento del 
diamante está en el orden de 0.1 hasta 1000 μm/h, lo que demuestra la buena 
perspectiva de las películas del diamante para usos industriales.
La conductividad del diamante se puede mejorar significativamente me-
diante el dopaje con boro. El dopaje se lleva acabo adicionando diborano (B2H6) 
o metil borato [B(OCH3)3] en la corriente del gas o colocando el boro pulveriza-
do cerca de los bordes del sustrato antes de introducirlo a la cámara de DQV.
Para realizar el dopaje con boro debe mantenerse una relación boro/car-
bón de 0.02 a 10–6. El potencial de inicio para producción de oxígeno en los 
electrodos de diamante dopados con boro sobre sustrato de silicón (Si/DDB) 
en una solución 0.5 M de H2SO4 es alrededor de 2.3 V, es 0.4 V más alto que 
PbO2 y SnO2 (Gandini, 2000: 1345-1350).
Esto indica que los DDB tienen mayor conductividad eléctrica para la oxi-
dación de contaminantes, además de que se incrementa el sobrepotencial de 
oxígeno (Gandini, 2000: 1345-1350).
En las películas dopadas con boro, los átomos de boro sustituyen a algunos 
de los átomos de carbono. El diamante es uno de los mejores aislantes pero, 
cuando se encuentra dopado con boro (DDB), adquiere propiedades electróni-
cas semimetálicas y es muy útil en mediciones electroquímicas. El ánodo de 
DDB es un electrodo relativamente nuevo que posee alta estabilidad anódica 
y aceptable conductividad; además, su carácter es inerte y se conoce que tiene 
débiles propiedades de adsorción, lo que permite predecir que se trata de un 
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electrodo no activo ideal, en el que la oxidación de compuestos orgánicos tiene 
lugar por vía radicalaria, a partir de la formación de radicales hidroxilo.
La conductividad de las películas DDB abren nuevas fronteras en la apli-
cación de los diamantes en síntesis electroquímica, en el desarrollo de senso-
res para aplicaciones biomédicas in vivo o in vitro y en estudios ambientales 
a largo plazo. 
A diferencia de los electrodos de PbO2, SnO2 y TiO2, las películas de DDB 
depositadas en Si, Ta, Nb y W por DQV han mostrado excelente estabilidad 
electroquímica. El tiempo de vida del Nb/DDB, por ejemplo, es de 850 en la 
prueba de vida acelerada llevada a cabo a 100,000 A/m2 en una solución de 
ácido sulfúrico de 0.5 M. Después de varias semanas de oxidación, las pro-
piedades de esos electrodos no se vieron afectadas y no se detectó deterioro 
en la superficie del electrodo. Sin embargo, los Si/DDB no son rentables para 
aplicaciones industriales, porque el sustrato de Si es muy frágil y su conduc-
tividad es muy baja. El uso de electrodos de Nb/DDB, Ta/DDB y W/DDB es 
imposible debido al alto costo que representan los sustratos de Nb y Ta. 
Básicamente, la función del sustrato es facilitar el flujo de corriente a tra-
vés del electrodo y dar soporte mecánico a la fina película de diamante. Los 
materiales que se pueden usar como sustratos deben tener tres propiedades 
importantes: buena conductividad eléctrica, resistencia mecánica, ser inerte 
electroquímicamente o que sea fácil la formación de una película protectora 
en la superficie por pasivación y, además, los costos deben ser aceptables. El 
titanio posee todas estas características y, por lo tanto, se considera como 
un buen sustrato. La deposición de películas de DDB sobre sustratos de ti-
tanio con DQV se realiza con una mezcla de gases de H2 y CH4 y se adiciona 
CH2(OCH3)2 en el gas precursor.
Se han realizado experimentos con DDB en diferentes tipos de agua re-
sidual, por ejemplo Cañizares y colaboradores (Cañizares, 2006: 173-181) 
realizaron una oxidación electroquímica de un agua residual industrial, que 
contiene cetonas y alcoholes, y una alta concentración de compuestos aromá-
ticos, y se logró la mineralización completa de los contaminantes.
Panizza y Cerisola (Panizza, 2007: 382) remueven color y DQO de aguas 
residuales que contienen azul ácido 22 empleando DDB con una eficiencia del 
97%. Panizza et al. (Panizza, 2008: 2289-2295) han logrado la mineralización 
completa del ácido 3,4,5-trihidroxibenzoico y de otros compuestos orgánicos.
Como se ve, las películas de DDB se han encontrado como los materiales 
anódicos más activos para la degradación de compuestos refractarios, como 
amonio (Tenne, 1993: 409-415), ácido benzoico (Montilla, 2002: 3509-3513), 
fenoles (Cañizares, 2004: 1923-1931), anilina (Iniesta, 2001: 346-351), triazi-
nas (Polcaro, 2005: 1841-1847) colorantes (Bechtold, 2006: 1513-1519; Faouzi, 
2006: 325-331), surfactantes (Louhichi, 2008: 430-437), etc., y de esta manera 
se coadyuva en la disminución del detrimento de la calidad de agua.
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9.5 Conclusiones
La electrooxidación es una técnica electroquímica que, ambientalmente 
hablando, representa una alternativa sostenible para el tratamiento de 
una infinidad de sustancias difíciles de degradar por métodos convencio-
nales, así como también para la destrucción de sustancias ambientalmen-
te tóxicas. El uso de varios materiales electródicos, principalmente el uso 
de los electrodos de diamante dopado con boro en el tratamiento de aguas 
residuales con carga orgánica, es una opción muy recomendable para los 
procesos de remediación ambiental.
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Resumen
La creciente actividad industrial desde la segunda mitad del siglo xix y du-
rante todo el siglo xx ha causado inevitablemente una severa contaminación 
 ambiental con consecuencias considerables para la atmósfera, el agua y el 
suelo. La remediación de las aguas residuales industriales que contienen 
agentes orgánicos contaminantes se puede llevar a cabo por diversos mé-
todos, incluyendo la incineración, la adsorción y los tratamientos biológicos, 
químicos, fotoquímicos y de oxidación electroquímica. Sin embargo, la selec-
ción del tra tamiento de remediación de las aguas depende del contaminante 
de estudio, del costo y de la eficacia del proceso. Los procesos avanzados de 
oxidación (PAO) se consideran una alternativa en el tratamiento de aguas 
residuales porque son versátiles, compatibles con el medio ambiente y renta-
bles para llevar a cabo la degradación de un gran número de agentes orgáni-
cos contaminantes. Este trabajo resume algunos aspectos fundamentales de 
diferentes procesos avanzados de oxidación basados en la electrogeneración 
del peróxido de hidrógeno.
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10.1 Introducción
El peróxido de hidrógeno (H2O2) se considera un compuesto amigable con el 
medio ambiente, ya que no genera residuos peligrosos como otros agentes oxi-
dantes. Es una sustancia química potente y versátil porque actúa como reduc-
tor o como oxidante; además, es eficaz en un amplio rango de pH porque su 
potencial estándar de reducción es E° = 1.763 V a pH 0 y E° = 0.878 V a pH 14 
y su estado líquido facilita su manejo (Ullmann’s Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 1989: 393; Panizza, 2008: 876). Debido a estas importantes carac-
terísticas, el H2O2 ha sido ampliamente utilizado en la síntesis de compuestos 
 orgánicos y en el blanqueo del papel, así como en gran medida en el tratamien-
to de aguas residuales para la destrucción de una gran variedad de compues-
tos orgánicos peligrosos y de desechos (Qiang, 2002: 85).
El peróxido de hidrógeno comercial se produce mediante el proceso de au-
tooxidación (AO), que consiste en la reducción de la alquilantraquinona al 
antraquinol, seguida por la oxidación del último a la misma antraquinona 
con formación del H2O2, además de algunos subproductos, de acuerdo con el 
esquema de la figura 10.1:
Figura 10.1 Producción del peróxido de hidrógeno mediante el proceso de la antraquinona. 
(Fuente: Wikipedia, 2011)
Sin embargo, algunos de los inconvenientes de trabajar con soluciones de 
peróxido de hidrógeno se centran en su manipulación, almacenamiento, des-
composición y corrosividad, entre otros. Por estas razones, es conveniente la 
producción continua in-situ del H2O2, siempre que sea necesario, eliminando 
así cualquier necesidad de compra o envío, pero sobre todo de almacenamiento.
En este sentido, la síntesis electroquímica es una alternativa viable para 
llevar a cabo la producción del peróxido de hidrógeno a pequeña y mediana 
escala, siendo la reacción de reducción del oxígeno vía dos electrones la más 
estudiada (Qiang, 2002: 85; Brillas, 1996: 973; Brillas, 2003: E148; Álvarez-
Gallegos, 1999: 2488; Álvarez-Gallegos, 1999: 2488):
 eO 2H 2 H O2 2 2+ + →+ −  (10.1)
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En medio alcalino, el oxígeno se reduce al ión hidroperóxido (HO2–), la base 
conjugada del H2O2 a través de la reacción 10.2, pero también se puede efec-
tuar la vía de cuatro electrones para formar ión hidróxido (OH–) de acuerdo 
con la reacción 10.3 (Brillas, 2009: 6570):
 eO H O 2 HO OH2 2 2+ + → +− − −  (10.2)
 eO 2H O 4 4OH2 2+ + →− −  (10.3)
La electrogeneración del H2O2 depende fuertemente de la superficie del 
electrodo. En este sentido, se ha probado una amplia variedad de materiales, 
tales como carbón vítreo reticulado, telas de carbón, grafito, cátodos de difu-
sión de oxígeno y, recientemente, diamante dopado con boro (Do, 1999: 936; 
Ponce de León, 1995: 307; Peralta-Hernández, 2006: 1754; Brillas, 1998: 759; 
Oturan, 2000: 475; Brillas, 2000: 2253; Brillas, 2003: 583; Sirés, 2006: D1).
10.2 Materiales de electrodo
Aunque ya hace tiempo que se sabe que los electrodos a base de carbón son 
viables para elaborar la producción del peróxido de hidrógeno vía la reacción 
de reducción de O2, fue en la década de los setenta cuando se comenzó a in-
vestigar de forma intensiva sobre este campo, cuando Olomán y Watkinson 
(Oloman, 1975: 268; Oloman, 1979: 117) describieron el uso de un reactor de 
cama empacada consistente en un lecho fluidizado con partículas de grafito. 
Los electrodos tridimensionales de difusión de gas (GDE, por sus siglas en 
inglés), cuya característica principal es su gran área activa, se emplean en 
la producción del H2O2, ya que pueden usar densidades de corriente razona-
blemente altas, lo cual es muy útil para aplicaciones prácticas. La estructura 
porosa de este tipo de electrodos favorece la percolación del oxígeno inyectado 
a través de sus poros, aumentando el contacto superficie-solución, lo que se 
traduce en una gran cantidad de sitios activos y, como consecuencia, en una 
rápida reducción del oxígeno para generar grandes cantidades de peróxido de 
hidrógeno (Agladze, 2007: 375).
Otro tipo de material ampliamente utilizado es la tela de carbón (ACF, 
por sus siglas en inglés), la cual ofrece una gran área superficial, que en el 
caso del proceso electrofenton no sólo favorece una adecuada generación de 
peróxido de hidrógeno, sino que también beneficia la regeneración de las es-
pecies de hierro presentes en el medio (Wang, 2005: 227; Jia, 1999: 881). Las 
telas de carbón también son electrodos tridimensionales con una alta capa-
cidad de adsorción, con buena conductividad eléctrica y maleabilidad, lo que 
hace fácil su uso en diferentes configuraciones de celda.
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El carbón vítreo reticulado (RVC, por sus siglas en inglés) es uno de los 
materiales más utilizados para llevar a cabo la producción del peróxido de hi-
drógeno. El RVC es un material poroso con una estructura rígida que ofrece 
una baja densidad y una alta conductividad eléctrica, entre otras propieda-
des (Friendrich, 2004: 203; Pletcher, 1992: s.n.p.).
Recientemente se han reportado resultados sobre la producción del peróxi-
do de hidrógeno con electrodos de diamante dopados con boro (BDD, por sus 
siglas en inglés). Este material presenta propiedades interesantes para de-
sarrollar procesos electroquímicos, puesto que se puede trabajar con amplias 
ventanas de potencial (≈ 3V), porque es químicamente inerte y, además, per-
mite generar especies oxidantes y reductoras con gran facilidad. Michaud et 
al. (Michaud, 2003: 151) propusieron la generación del H2O2 vía la oxidación 
anódica del agua sobre BDD, de acuerdo con la siguiente reacción: 
 e2H O H O 2 2H2 2 2→ + +− +   (10.4)
En 2010, Cruz-González et al. (Cruz-González, 2010:199) describieron el 
uso del BDD como cátodo para llevar a cabo la generación electroquímica del 
peróxido de hidrógeno mediante reducción del oxígeno por la reacción 10.1. 
10.3 Aplicaciones del H2O2 en el tratamiento de agua
En el método químico se han desarrollado procesos viables para el trata-
miento de aguas contaminadas, que se conocen como “procesos avanzados 
de oxidación” (PAO). El propósito de los PAO es producir radicales libres hi-
droxilo (•OH), el cual tiene la capacidad de oxidar a una amplia variedad de 
compuestos orgánicos debido a que tiene un elevado potencial estándar de 
reducción (E° = 2.8 V) (Brillas, 2009: 6570). Se considera el radical •OH como 
un oxidante muy fuerte y, al no ser selectivo, reacciona con todos los com-
puestos orgánicos presentes en el medio provocando una degradación parcial 
o una mineralización completa (Ruiz, 2011: 385; Martínez-Huitle, 2009:105; 
Peralta-Hernández, 2005: 101; Boye, 2003: 135; Vatanpour, 2009: 1225) (fi-
gura 10.2). La degradación parcial conduce a la obtención final de productos 
de oxidación intermedios, mientras que la mineralización completa conlleva 
la conversión del contaminante en especies simples como dióxido de carbono, 
agua e iones inorgánicos (Boye, 2003: 135). 
Figura 10.2 Degradación de contaminantes mediante radicales hidroxilo.
(Fuente: Vatanpour, 2009: 1225)
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En los siguientes apartados se describirán los diversos procesos avanza-
dos de oxidación más importantes que involucran el uso del peróxido de hi-
drógeno para la producción de radicales libres •OH.
10.3.1 Fotólisis del peróxido de hidrógeno
La fotólisis consiste en irradiar luz ultravioleta, de longitudes de onda meno-
res a 280 nm, a una solución que contenga H2O2. Esto causa la rotura homo-
lítica del peróxido de hidrógeno (Khataee, 2009: 1225; Peralta-Hernández, 
2007:15) y conlleva a la formación de radicales libres hidroxilo de acuerdo 
con la reacción 10.5 (Gottschalk, 2000: s.n.p.; Parsons, 2005: 372).
 hvH O OH OH2 2 + → +
• •  (10.5) 
En este sentido, la fotólisis del peróxido de hidrógeno se ha estudiado para 
la remoción de diversos compuestos orgánicos, como se recoge en la tabla 10.1:
Sin embargo, la eficiencia quántica (F) en cuanto a la producción de •OH 
mediante la fotólisis del H2O2 es muy baja, del 0.98%. Para llevarla a cabo 
se requieren lámparas especiales, cuyo costo de operación es muy alto; por lo 
tanto, su aplicación a gran escala resulta poco satisfactoria (Bauer, 1999: 131). 
Además, presenta bajos porcentajes de mineralización o de remoción de car-
bono orgánico total (COT), tal como puede verse en la tabla 10.1. Debido a las 
razones mencionadas, se han estudiado más a fondo otros procesos avanzados 
de oxidación que son mucho más económicos y eficientes.
10.3.2 Electro-Fenton
La capacidad de oxidación del peróxido de hidrógeno se incrementa fuerte-
mente por la adición de una pequeña cantidad de sal de hierro –que puede 
ser sulfato ferroso o cloruro férrico–, que actúa como promotor para producir 
radicales libres •OH según la siguiente reacción (Sun, 1993: 304): 
 Fe H O Fe OH OH2 2 2 3+ → + ++ + • −  (10.6)
Esta reacción es comúnmente conocida como la “reacción de Fenton” en 
honor a Henry John Horstman Fenton, el primero que describió este proceso 
en 1876 utilizando una mezcla de peróxido de hidrógeno y Fe2+ para destruir 
el ácido tartárico (Fenton, 1876: 130; Fenton, 1984: 899).
De acuerdo con la reacción 10.6, una vez que se producen los radicales 
•OH por medio del proceso Fenton, estos oxidan los compuestos orgánicos 
presentes en la solución, como se observa en la figura 10.3.
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Figura 10.3 Proceso de oxidación Fenton. 
(Fuente: elaboración propia)
El proceso Fenton es un sistema de oxidación atractivo para la depuración 
de aguas residuales, puesto que el hierro se encuentra de manera abundan-
te en la naturaleza y no es tóxico, aparte de que el H2O2 se puede producir 
fácilmente por  vía electroquímica (Peralta-Hernández, 2009: s.n.p.). 
En un proceso tipo Fenton no solamente se lleva a cabo la reacción de gene-
ración de radicales •OH, sino que ocurren otra serie de reacciones. Estas reac-
ciones involucran el hierro, que actúa como promotor en la reacción de Fenton, 
cambiando su estado de oxidación de Fe2+ a Fe3+ en la reacción de generación 
de los radicales libres (reacción (10.6). La reducción del Fe3+ (reacciones 10.7 y 
10.11) es generalmente más lenta que la oxidación del Fe2+ (reacciones 10.6, 10.8 
y 10.10); por lo tanto, el hierro existe principalmente en la forma Fe3+ en este 
sistema (Pignatello, 1992: 944). La reacción del Fe3+ con el peróxido de hidrógeno 
(reacción 10.7) y del H2O2 con el radical •OH (reacción 10.9) llevan a la produc-
ción del radical hidroperoxilo (HO2•), que posee una capacidad oxidante menor 
que la del radical hidroxilo, lo que hace que disminuya la eficiencia del proceso 
(Brillas, 2003: 227). Cabe señalar que, con fines didácticos, en este capítulo sólo 
se muestran algunas de las reacciones más importantes de los iones hierro, pero 
en diferentes trabajos editados se describen otras reacciones que conlleva dicho 
proceso (Brillas, 2009: 6570). La gran variedad de reacciones en el proceso Fen-
ton ilustra su complejidad cuando existen otras especies en solución. 
 Fe H O Fe HO H3 2 2 2 2+ → + ++ + • +  (10.7) 
 Fe + OH OH Fe2 3→ ++ • − +  (10.8)
 H O + OH HO H O2 2 2 2→ +
• •
  (10.9)




2 2+ + → ++ • + +  (10.10) 




2+ → + ++ • + +  (10.11) 
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Varios autores han encontrado que la velocidad de la reacción de Fenton 
(10.6) depende fuertemente de la presencia de agentes secuestradores de ra-
dicales •OH, como pueden ser sulfatos, cloruros, nitratos y carbonatos (De 
Laat, 2004: 715; Kiwi, 2000: 2162; Arslan-Alaton, 2009: 142; Ma, 2000: 3822; 
Hwang, 2010: 563; Kayan, 2010: 95). 
Recientemente, existe un creciente interés en el uso de métodos electro-
químicos denominados comúnmente “procesos electroquímicos avanzados de 
oxidación” (PEAO) debido a que presentan múltiples ventajas: un bajo costo ope-
racional, son ambientalmente amigables –el reactivo principal es el electrón– y 
dan lugar a una alta eficiencia de mineralización de compuestos aromáticos, 
principalmente pesticidas, colorantes, contaminantes industriales y productos 
farmacéuticos (Lee, 2004: 43; Bhargava, 2006: 1221; Sögüt, 2007: 106). 
Algunos de los PEAO comportan la electrogeneración de peróxido de hidró-
geno, como es el caso de los procesos Electro-Fenton y Fotoelectro-Fenton (Otu-
ran, 2000a: 3474; Oturan, 2000b: 475; Gozmen, 2003: 3716; Boye, 2003: 135; 
Brillas, 2004:314; Hanna, 2005: 2763), donde la producción del H2O2 se realiza 
en medio ácido (pH 3) mediante la reducción del oxígeno vía dos electrones 
en el cátodo por la reacción 10.1. De esta forma, el H2O2 se genera in situ en 
la solución, y con la adición de una sal de hierro se logra la generación de los 
radicales libres •OH. A este proceso se le conoce entonces como “electrofenton”. 
Una ventaja de este PEAO es que las especies de Fe3+ resultantes pueden re-
ducirse en la superficie del cátodo, lo que conlleva a una regeneración del Fe2+ 
y se puede evitar así parte de la producción de lodos (Li, 2008: 244):
 eFe Fe3 2+ →+ − +  (10.12)
Otra variante que se ha probado de este proceso es agregar la concentra-
ción deseada de H2O2 a la solución y tener un ánodo de sacrificio de hierro 
(Kurt, 2007: 33; Oya Orkun, 2012: 59), que genera continuamente Fe2+,  y el 
Fe3+ formado se reduce en el cátodo mediante la reacción 10.12 (Khataee, 
2009: 1225). Como el Fe2+ y el H2O2 se suministran continuamente al medio 
en proporciones controladas, se evita el almacenamiento del H2O2, con lo que 
disminuyen los riesgos de operación y se consigue una mayor eficiencia. En 
consecuencia, se aumenta la degradación de los contaminantes, comparados 
con los sistemas Fenton convencionales. 
Es importante señalar que los procesos Fenton dependen de diversos fac-
tores, como la temperatura, el pH y la relación entre la concentración del 
H2O2 y del Fe2+ (Brillas, 2009: 6570). A continuación, se describe el efecto de 
cada uno de ellos. 
•	 pH: A un pH de 2.8 está disponible la concentración máxima de Fe2+ 
en el medio, lo que da la mayor velocidad de la reacción de Fenton, 
aunque en la mayoría de las investigaciones se han encontrado bue-
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nos resultados utilizando un pH 3.0 (Peralta-Hernández, 2009: s.n.p.). 
En contraste, a un pH ≥ 5, las especies de Fe(III) forman hidróxidos 
tales como el Fe(OH)3 (El-Desoky, 2010: 858; Ventura, 2002: 3517), que 
disminuyen la concentración del promotor en la solución y reducen la 
eficiencia del proceso Fenton (Wang, 2010: 129). Debe concluirse que 
es necesario un estricto control del pH para obtener buenos resultados 
con este tratamiento. 
•	 Temperatura: Cuando existe un aumento de temperatura, la cinética 
de la reacción de Fenton mejora. Esto se puede asociar a un aumento en 
la producción de radicales libres. Marco Panizza et al. (Panizza, 2009: 
339) encontraron que 35 °C era el valor óptimo para la degradación del 
colorante alizarin red. Sin embargo, a valores de 45 °C, la descomposi-
ción del H2O2 se ve muy favorecida. Un estudio de Wang et al. (Wang, 
2010: 129) concuerda con la información anterior, ya que observaron en 
la degradación de colorantes en un agua residual que el paso de 20 °C 
a 40 °C originaba una disminución en la electrogeneración de peróxido 
de hidrógeno, con lo que disminuía la remoción de la demanda química 
de oxígeno (DQO) del 75.2% al 68.1%. Por ello, se recomienda usar tem-
peraturas moderadas de 20 °C a 35 °C. 
•	 Relación Fe2+/H2O2: La acción de los dos reactivos se encuentra tan 
vinculada entre sí que usualmente los experimentos se basan en la 
proporción de ambos, por lo que no se pueden utilizar de forma inde-
pendiente. Sin embargo, es importante señalar que, a concentraciones 
altas de Fe2+, la velocidad de oxidación decrece debido a la cantidad 
de radicales hidroxilo que pueden ser secuestrados por las especies 
de Fe2+ (Ghoneim, 2011: 22). De aquí la importancia de usar la pro-
porción óptima de Fe2+/H2O2, que se determina experimentalmente 
en cada caso.
•	 Corriente/voltaje: Cuando se produce la electrogeneración de peróxi-
do de hidrógeno también es necesario considerar la cantidad de energía 
aplicada en forma de corriente y voltaje. Se ha encontrado que a medi-
da que aumenta la densidad de corriente también lo hace la velocidad 
de degradación de los contaminantes orgánicos, porque se generan más 
radicales •OH, aunque el proceso se vuelve menos eficiente debido al 
mayor incremento de velocidad de las reacciones parásitas de dichos 
radicales (Wang, 2010: 129; Skoumal, 2008: 1718).
En la tabla 10.2 se reúnen algunos resultados interesantes sobre electrofen-
ton  que muestran la amplia variedad de compuestos que se pueden degradar 
mediante este proceso, tanto en aguas sintéticas como en aguas residuales 
reales.
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10.3.3 Fotoelectro-Fenton
El poder oxidativo del proceso electrofenton se puede incrementar utilizando 
la variante denominada Fotoelectro-Fenton (FEF). Este comporta la radia-
ción UV de la solución contaminada mientras se trata mediante el proceso 
Electro-Fenton (Ruiz, 2011: 383; Wang, 2008: 393; E Guinea, 2008: 499). A un 
pH próximo a 3, la especie predominante de Fe(III) generado por la reacción 
de Fenton (10.6) es el complejo Fe(OH)2+. Entonces, la acción fotolítica de la 
luz UV provoca la ruptura del complejo Fe(OH)2+ mediante su fotorreducción, 
lo que ocasiona una producción adicional de radicales •OH, además de libe-
rar Fe2+ (Sun, 1993: 304) dejándolo disponible nuevamente para acelerar la 
reacción de Fenton. La reacción es la siguiente:
 hvFe(OH) Fe OH
2 2+ → ++ + •   (10.13)
En la literatura existen investigaciones que evidencian que el proceso 
Electro-Fenton no permite completar la mineralización de los compuestos aro-
máticos debido a que algunos intermedios, como pueden ser ácidos carboxíli-
cos de cadenas cortas, forman complejos Fe(III)-carboxilato, que son difíciles 
de oxidar por los radicales hidroxilo (Oturan, 2008b: 173; Song, 2009: 578). 
La radiación de luz UVA (de 320 a 400 nm) permite la rápida fotólisis de estos 
complejos. Un ejemplo es el caso del ácido oxálico, el cual en presencia de iones 
Fe3+ forma Fe(C2O4)+, Fe(C2O4)2– y Fe(C2O4)33–. Entonces, estos complejos se 
mineralizan de acuerdo con la reacción general 10.14 (Zuo, 1992: 1014):
 hv n2Fe(C O ) 2Fe (2 1)C O 2COn
n
2 4
(3 2 ) 2
2 4
2
2+ → + − +− + −   (10.14)
La radiación UVC también permite que se lleve a cabo la fotólisis del pe-
róxido de hidrógeno para generar radicales hidroxilo por la reacción 10.4, por 
lo que incrementa la capacidad de oxidación del sistema.
10.3.4 Fotoelectro-Fenton solar
Una desventaja del proceso FEF es el costo excesivo de energía de la luz ar-
tificial UV. Por esta razón, se ha propuesto como una alternativa reciente el 
uso del método Fotoelectro-Fenton solar (FEFS), donde el agua contaminada 
se  expone a la luz del sol con fotones de l > 300 nm, ya que es una fuente de 
energía renovable y gratuita (Irmak, 2006: 243). 
En la figura 10.4 se ilustran las reacciones más importantes implicadas 
en un proceso FEFS, que comprenden todas las mencionadas a lo largo del 
capítulo, incluidas las del apartado 10.3.3, con la diferencia de que se utiliza 
la radiación del sol en vez de una lámpara de luz UV.
 hv n2Fe(C O ) 2Fe (2 1)C O 2COn
n
2 4
(3 2 ) 2
2 4
2
2+ → + − +− + −   (10.15)
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Figura 10.4 Representación de las reacciones involucradas en un proceso de fotoelec-
trofenton solar.
(Fuente: elaboración propio)
La capacidad del FEFS para destruir contaminantes no ha sido aún muy 
estudiada, por lo que se conoce poco sobre la aplicabilidad de la luz solar. 
Las principales investigaciones mediante el proceso de FEFS se han reali-
zado utilizando un innovador reactor fotoelectroquímico (figura 10.5), con un 
promedio de incidencia de radiación UV entre 17-20 Wm–2 y con flujos altos 
de hasta 200 L/h, utilizando electrodos de BDD con un área de 20 cm2 y aco-
plado a dos intercambiadores de calor para mantener la temperatura cons-
tante a 35 °C. La versatilidad de este sistema ha logrado degradar diferentes 
tipos de contaminantes, como el amarillo ácido 36 (AY36), el rojo ácido 88 (AR 
88), el amarillo ácido (AY9) y los cresoles, destruyendo el COT a niveles del 
93-98% en pocas horas (Ruiz, 2011a: 385; Ruiz, 2011b: 495). 
Adicionalmente, también se ha estudiado la degradación de analgésicos, 
como el ibuprofeno (Flox, 2007: 17), a escala nivel de laboratorio usando un 
reactor de un volumen de 100 cm3 y un ánodo de BDD de 3 cm2 de área. En 
esta investigación se obtuvieron porcentajes de remoción de COT de hasta el 
86% en un tiempo de 3 horas con un costo energético bajo, de sólo 4.3 kWh m–3.
Es importante señalar que en los anteriores sistemas se fotodescomponen 
rápidamente los complejos Fe(III)-carboxilato y se llega a una mineralización 
casi completa. Además, la luz solar disminuye enormemente el costo de estos 
tratamientos, lo que hace que el proceso FEFS sea más atractivo y sostenible.
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Figura 10.5 Diagrama de la planta de tratamiento utilizada para el proceso FEFS: 1) com-
partimento de la celda, 2) cátodo de difusión, 3) ánodo de BDD, 4) intercam-
biadores de calor, 5) rotámetro, 6) bomba, 7) reservorio, 8) fotorreactor solar y 
9) fuente de alimentación. 
(Fuente: Ruiz, 2011b: 495)
Debido a la degradación de diferentes tipos de contaminantes, se puede 
decir que el FEFS es un método electroquímico que ofrece versatilidad y alta 
eficiencia de energía. Aunado a lo anterior, se alcanzan altos porcentajes de 
remoción de COT en poco tiempo. Por ello se le considera un proceso con gran 
potencial para que se utilice a nivel industrial, aun con mejores desempeños 
que otros PAO en fase homogénea (Ruiz, 2011a: 385). 
10.4 Aplicaciones industriales
Aunque los procesos avanzados de oxidación mostrados anteriormente se 
 encuentran a nivel de laboratorio o piloto, se dispone ya de tecnología apli-
cable a efluentes industriales. A continuación, se presentan algunos procesos 
comerciales de oxidación.
a) Proceso Rayox® . Es un proceso de fotodesinfección y oxidación foto-
química basado en el sistema H2O2/UV que utiliza la energía de lám-
paras ultravioleta de media presión para producir radicales •OH. Este 
sistema se ha utilizado para tratar la destrucción de contaminantes 
persistentes como 1.4-dioxano, N-nitrosodimetilamina, MTBE y com-
puestos aromáticos. Ha sido desarrollado por Calgon Oxidation Tech-
nologies (Pittsburgh) y cuenta con 350 unidades en funcionamiento 
(www.calgoncarbon.com/uv/oxidation.html). 
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b) Proceso WPO. Desarrollado por IDE y el INSA (Francia), es un pro-
ceso derivado del método Fenton. Utiliza como oxidante peróxido de 
hidró geno, y como catalizador Fe2+ en un medio ácido. Opera a 90-
130 °C y 1-5 bar con eficacias de oxidación superiores al 95%. El ca-
talizador se recupera mediante precipitación elevando el pH. Se han 
instalado varias unidades de demostración en Francia y en España 
(Falcon, 1993: 411). 
En la web se encuentran empresas que se dedican a ofrecer tratamientos 
del agua, como es el caso de US peroxide (h2o2.com/industrial/applications.
aspx?pid=83&name=IndustrialApplications) que realiza tratamientos de di-
versas aguas contaminadas mediante el reactivo Fenton. Un caso de éxito de 
esta empresa es una industria química en Louisiana (EE.UU.), que utilizó el 
proceso Fenton para pretratar 40 gal min–1 de agua residual removiendo más 
del 90% de fenoles. Otro caso es el de una refinería localizada al sureste de 
EE.UU., que ha aplicado el proceso Fenton para pretratar 15 gal min–1 antes 
de utilizar un tratamiento biológico. Existen más casos de éxito, pero sólo 
se mencionan estos para demostrar que el proceso Fenton tiene un amplio 
abanico de compuestos orgánicos que puede mi neralizar o bien reducir su 
toxicidad a una escala industrial.
En cuanto al tratamiento de efluentes mediante PEAO se encuentra la 
empresa denominada Minimal Waste and Water S.L., Electrochemical Was-
tewater Treatment (www.minimalwastewater.com/tecnologia/tecnologiaselec 
troquimicas/electrofenton-y-electroperoxicuagulacion), que propone diferen-
tes alternativas para tratar aguas residuales. Entre ellas, el proceso elec-
trofenton. Este proceso se aplica cuando la carga orgánica es moderada y 
soluble. Se ofrece el servicio para destruir diversos contaminantes, tales como 
fenoles, pesticidas, herbicidas, restos de medicamentos y solventes orgánicos, 
entre otros. Es importante señalar que las dimensiones de los reactores de-
penden de los caudales y del tipo de contaminante. Además, la realización de 
los ensayos de laboratorio o pilotaje industrial determina el tipo y el número 
de reactores que se deben emplear, por lo que cada caso se trata de forma 
independiente de acuerdo con a las necesidades del cliente.
10.5 Conclusiones
Los apartados anteriores muestran que los PAO y PEAO descritos en este 
capítulo se pueden llevar a cabo a un nivel de magnitud industrial con éxito, 
disminuyendo la DQO, la coloración y la toxicidad. Por lo tanto, se espera que 
en un futuro cercano existan más aplicaciones de estos procesos que ofrecen 
un gran potencial en el tratamiento de aguas, puesto que son rápidos, eficien-
tes y no selectivos.
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Resumen
Los procesos electroquímicos para el tratamiento de Cr(VI) son atractivas al-
ternativas a las actuales tecnologías de tratamiento, ya que resultan selecti-
vas, eficientes, limpias y competitivas, pues se utiliza como reactivo principal 
el electrón, considerado como reactivo limpio. Los sistemas electroquímicos 
de hierro son sistemas eficientes para la eliminación de Cr(VI); sin embargo, 
tanto los sistemas de electrocoagulación como los sistemas de electrogenera-
ción son fuertemente dependientes del pH. En sistemas electrolíticos gene-
radores de hierro, el material catódico y la densidad de corriente afectan sin 
duda la remoción de Cr(VI), por lo que es importante postular mecanismos 
de reducción adicionales. La generación de lodos y su toxicidad por la pre-
sencia de Cr(VI) es uno de los principales inconvenientes cuando se habla de 
electrocoagulación, ya sea utilizando electrodos de hierro o de aluminio; otros 
inconvenientes son el pH del efluente y el alto consumo de energía. Por un 
lado, los sistemas galvánicos tienen gran capacidad de reducción de Cr(VI), 
baja generación de lodos y la posibilidad de operar el sistema sin energía 
eléctrica, lo que reduce los costos de operación. Por otro, los sistemas electro-
químicos que utilizan carbono o grafito permiten la reducción de Cr(VI) de 
manera eficiente, pero son altamente dependientes del pH del sistema.
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11.1 Introducción
El cromo es un metal que existe de manera natural en nuestro planeta y 
que se encuentra abundantemente de manera combinada en forma mineral, 
llamado cromita (FeCr2O4). Los principales estados de oxidación en los que 
existe el cromo son el Cr(II), que es muy inestable y de poca importancia 
biológica, el Cr(III), que es necesario en los procesos bioquímicos de los seres 
vivos, y el Cr(VI), que es el más común y en la mayoría de industrias y proce-
sos que se utiliza cromo existe una exposición combinada de estos estados de 
oxidación (Nriagu, 1988: s.n.p.). Los compuestos de cromo son ampliamente 
usados en la industria, siendo los usos más comunes e importantes la manu-
factura de aceros, el enfriamiento de agua, los procesos de refinamiento del 
petróleo y minerales, la producción de pulpa, los colorantes y el tratamiento 
de pieles, entre otros (Johnson, 2006: 7060-7069).
11.2 Cromo en el medio ambiente
Al estar presente en el medio ambiente, el cromo muestra las siguientes carac-
terísticas: en el agua, específicamente en los sistemas acuáticos, la toxicidad de 
los compuestos solubles del cromo es variable según la temperatura, el pH y la 
dureza del agua, y según las especies de organismos que conviven en el medio. 
Los compuestos de Cr(VI) se disuelven con facilidad, pero en condiciones na-
turales y en presencia de materia orgánica oxidable se reducen rápidamente 
a compuestos de Cr(III) más estables y menos solubles (Nriagu, 1988: s.n.p.). 
En el suelo, la movilidad del cromo solamente se puede evaluar si se consi-
deran la capacidad de adsorción y la reducción de los suelos y de los sedimen-
tos. Los hidróxidos de Cr(III), una vez sedimentados difícilmente vuelven a 
movilizarse, dado que la oxidación de los compuestos de Cr(III) para formar 
compuestos de Cr(VI) prácticamente no ocurre de forma natural. El Cr(VI), 
aún en concentraciones relativamente bajas, resulta tóxico y el pH del suelo 
resulta ser un factor fundamental. El uso de abonos fosfatados incrementa 
el ingreso del cromo en el suelo. Al ingresar en la cadena alimentaria, los 
compuestos de Cr(III) que resultan asimilados junto con los alimentos son 
relativamente inocuos; en cambio, los compuestos de Cr(VI) tienen efectos al-
tamente tóxicos. Tanto los animales como los seres humanos sólo incorporan 
a su organismo cantidades relativamente pequeñas de cromo por inhalación; 
la mayoría de las sustancias que contienen cromo ingresan al organismo a 
través de los alimentos y del agua de beber. La absorción en el intestino de-
pende en gran medida de la forma química del cromo: en general, se asimi-
lan aproximadamente entre un 20-25% de los complejos de cromo orgánico y 
aproximadamente un 0.5% del cromo inorgánico (Merian, 1984: 9-38).
Por otro lado, la movilidad del cromo en agua subterránea depende en 
gran medida de su solubilidad y de su tendencia a ser absorbido por el suelo o 
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por materiales en los que se encuentre; estos factores dependen de la química 
del agua en cuestión, así como de las características del suelo o de los siste-
mas acuíferos en contacto con este metal. Varias especies químicas de cromo 
coexisten en medio acuoso, y su presencia se ve afectada por las condiciones 
del pH y del potencial, hecho que se observa en la figura 11.1.
El Cr(VI) predomina bajo condiciones oxidantes –potencial alto– y el 
Cr(III) predomina bajo condiciones de reducción –potencial bajo– y, gene-
ralmente, en aguas superficiales imperan las condiciones oxidantes, donde 
continuamente la atmósfera suministra oxígeno. El oxígeno tiende a ser con-
sumido por reacciones de oxidación, que usualmente involucran a la mate-
ria orgánica. La especie dominante de Cr(VI) son los oxianiones HCrO4– y 
CrO42–, el equilibrio entre estas dos especies depende del pH, como lo indica 
la reacción siguiente:
 HCrO CrO H4 42↔ +− − +  (11.1)
A valores de pH bajos, la concentración de H+ es alta; entonces la reacción 
11.1 tiende a desplazarse hacia la izquierda, y el HCrO4– es la especie domi-
nante; por el contrario, a pH altos, la concentración de H+ disminuye y la re-
acción se desplaza hacia la derecha, donde la especie que predomina es CrO42–. 
Sin embargo, debido a que el pH del agua natural oscila entre los valores de 
6 y 8, el ión que predomina en las aguas naturales es el CrO42– (Nriagu, 1988: 
s.n.p.). La presencia de Cr(III) también depende del pH, y es importante re-
marcar que el Cr(III) puede formar complejos orgánicos altamente solubles, 
particularmente en condiciones fuertemente ácidas (Nriagu, 1988: s.n.p.).
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Figura 11.1 Diagrama de Pourbaix para el Cr en C0= 100 mg/L. 
(Fuente: Programa Medussa 2011)
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11.3 Toxicidad
El cromo bajo la forma de compuestos trivalentes es un micronutriente esen-
cial, ya que ayuda a mantener el metabolismo normal de la glucosa. El con-
sumo diario requerido varía considerablemente entre regiones; sin embargo 
los valores típicos se extienden a partir de 50 a 200 µg/diarios. Estos niveles 
de consumo no representan un problema de toxicidad y coinciden con los re-
quisitos de ingesta humana calculados (ATSDR, 2005).
De todos modos, a partir de estudios realizados, resulta evidente que los 
compuestos hexavalentes de cromo pueden inducir el cáncer de pulmón. Las 
mutaciones genéticas y los estudios relacionados han demostrado convincen-
temente que el cromo hexavalente es genéticamente activo, a diferencia de 
los compuestos trivalentes, que son inactivos dentro de la mayoría de los 
sistemas de prueba, excepto en los sistemas donde pueden interactuar direc-
tamente con el DNA.
De acuerdo con la OMS (OMS, 1988: 61), los efectos de la exposición conti-
nua al cromo hexavalente en la salud humana son los siguientes:
•	 Fuerte irritación de las vías respiratorias.
•	 Ulceración y perforación del tabique nasal, ocurridos con frecuencia en 
trabajadores de la industria de producción de cromatos que utilizan 
hexavalentes.
•	 Además de la inhalación, el contacto directo del tabique nasal con las 
manos contaminadas contribuye a la exposición nasal.
•	 No se ha manifestado cáncer del tabique; sin embargo, rinitis, bron-
coespasmos y pulmonía pueden ser el resultado de la exposición a los 
compuestos hexavalentes junto con la debilitación de la neumodinámi-
ca durante la respiración.
•	 Algunos compuestos de cromatos, como el cromato de sodio y potasio, 
pueden causar irritación en la piel y úlceras; ciertas personas mani-
fiestan reacciones alérgicas en la piel por el cromato hexavalente; sin 
embargo, el cáncer de piel derivado de la exposición al químico no ha 
sido reportado.
•	 Los efectos crónicos de la exposición al cromo –exposición industrial 
 excesiva de la piel al cromo hexavalente, cuando la piel ya se encuentra 
dañada, o por inhalación de las partículas de polvo suspendidas– ocu-
rren en el pulmón, el hígado, el riñón, el aparato gastrointestinal y el 
sistema circulatorio.
•	 Las mutaciones genéticas no se han presentado; sin embargo, el dicro-
mato de potasio tiene un potencial mutagénico, por lo que no se debe 
descartar esta posibilidad en las industrias que utilizan cromatos. 
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De acuerdo con lo anterior, autoridades ambientales en todo el mundo han 
fijado requisitos más estrictos respecto a la presencia de Cr(VI) y cromo total 
en el agua potable. De esta manera, los estándares nacionales e internacionales 
para agua potable están sujetos a revisión y expansión continuas. En el caso de 
la presencia de cromo total en agua potable, Estados Unidos (EPA, 2010: s.n.p.) 
considera 0.1 mg Cr/L como límite máximo permisible, mientras que los criterios 
internacionales (WHO World Health Organization 1996; canadienses Commit-
tee on Health and the Environment, 2010) y mexicanos (NOM-127-SSA1-1994) 
son más estrictos y consideran 0.05 mg Cr/L como máximo permisible. Afortuna-
damente, el notable crecimiento de la economía y el nivel de vida han acelerado 
el desarrollo de tecnologías de agua y depuración de aguas residuales.
11.4 Reducción electroquímica de Cr(VI)
Las aplicaciones de las reacciones de óxidorreducción son técnicas amplia-
mente utilizadas para resolver problemas ambientales e incluyen una gran 
variedad de tratamientos de agua y efluentes, reducción y control de la con-
taminación del aire, destrucción de desechos materiales y químicos tóxicos, 
etc. Algunas ventajas de estos procesos sobre los métodos químicos son las 
siguientes (Ghernaout, 2011: 1-10; Martínez-Huitle, 2009: 105-145): 
•	 Control más cerrado de cada paso de la reacción.
•	 Temperaturas bajas del proceso.
•	 Costos bajos de capital y de operación.
•	 Menos desechos por subproductos.
•	 En general, se tienen condiciones de operación más seguras. 
11.4.1  Evolución de los métodos electroquímicos 
para la reducción de Cr(VI)
La electroquímica, y más específicamente hablando la electroquímica ambien-
tal, ha evolucionado a partir de la década de 1970, cuando se comenzaron a 
aplicar procesos electroquímicos a efluentes contaminados con una variedad li-
mitada de especies químicas; entre ellas, el cromo en su estado hexavalente. En 
1975 se describió por primera vez un reactor sencillo fácil de construir y escalar, 
barato en su construcción y su diseño; este reactor tenía un diseño de electrodos 
tipo “sandwich”, con buenas características en cuanto a transferencia de masa 
se refiere, aplicándose a mezclas multifase y a especies electroactivas de con-
centraciones muy bajas. Se utilizó para síntesis orgánicas y purificación de agua 
residual; entre ello, la reducción de Cr(VI) (Robertson, 1975: 883-900). En 1979 
apareció un nuevo proceso basado en un sistema de oxidorreducción para la re-
moción específica de cromatos, cuyo objetivo era el de eliminar el metal pesado 
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de efluentes industriales. La característica principal de estos primeros procesos 
era que trataban en estado estacionario una cantidad muy pequeña de solución 
sumamente diluida, y se obtuvieron eficiencias muy bajas para la reducción del 
metal (Bockris, 1979: 1395). Más adelante, Cenkin V. y Belavtsev A. (Cenkin, 
1985: 243-244) reportaron un proceso electroquímico como alternativa para la 
reducción de Cr(VI) a Cr(III), mediante la liberación del ión ferroso por el des-
gaste del ánodo al paso de una corriente directa a través de electrodos de acero 
al carbono. Sin embargo, es recomendable utilizar concentraciones menores a 
100 mg Cr(VI)/L, ya que los electrodos se pasivan y que el tiempo de tratamien-
to y consumo de energía se incrementa (Cenkin, 1985: 243-244). 
En 1989 se propuso la reducción de Cr(VI) utilizando electrodos recubier-
tos de un polímero conductor –polipirrol en carbón vítreo reticulado de 40 
y 100 poros por pulgada y un electrodo de grafito– obteniendo un 80% de 
remoción; sin embargo, el electrodo recubierto con polipirrol al contacto con 
el medio ácido y Cr(VI) sufría daños degradándose, por lo que no se puede 
usar en repetidas ocasiones. Los investigadores no analizaron los productos 
de descomposición del polipirrol en solución acuosa y no se abordó el tema de 
lodos generados. En consecuencia, el método resultó extremadamente caro, 
ya que el electrodo requería un acondicionamiento constante (Alatorre, 1989: 
551-557). En 1989, D. Golub y Y. Oren (Golub, 1989a: 311-316) estudiaron el 
uso de electrodos de fibra de carbono para la remoción de Cr(VI) y sugerían 
que el proceso se ejecute en dos pasos: 1) reducción electroquímica de Cr(VI) 
y 2) formación de hidróxido crómico insoluble en un medio de pH alto gene-
rado electroquímicamente. Además, expusieron que el hidróxido se adhiera 
a la superficie del electrodo como una partícula coloidal cargada. También se 
trata el tema de la disolución de la capa de hidróxido por inversión del poten-
cial como un procedimiento para la posible regeneración del ánodo.
11.5 Métodos electroquímicos de reducción de Cr(VI)
Está claro entonces que el uso de métodos electroquímicos representa una 
 opción interesante para el tratamiento de soluciones acuosas, ya que varias 
 reacciones químicas ocurren simultáneamente cuando se aplican estas téc-
nicas. Por ello, los tratamientos electroquímicos han atraído gran atención 
debido a su versatilidad y su compatibilidad ambiental; lo que posibilita tra-
tamientos de líquidos, gases y sólidos, donde el principal reactivo sea el elec-
trón, considerado como un “reactivo limpio” (Barrera-Díaz, 2003: 657). El uso 
de métodos electroquímicos para remover Cr(VI) en medio acuoso involucran 
electrocoagulación/electrofloculación, reducción por medio de electrogenera-
ción de hierro, ya sea en sistemas electroquímicos o bien en sistemas galvá-
nicos y, finalmente, la electrorreducción con el uso de otros electrodos, siendo 
el carbón vítreo, la fibra de carbono y algunos polímeros conductores, además 
de metales como el cobre, los más utilizados (figura 11. 2).













Al 3+  
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Figura 11.2 Clasificación de métodos electroquímicos para la reducción de Cr(VI). 
(Fuente: elaboración propia)
Se ha demostrado que los métodos que involucran al Fe(II) son algunos 
de los sistemas reductores más importantes del altamente tóxico Cr(VI) y 
ofrecen una alternativa para la remoción de cromo hexavalente de aguas 
contaminadas, como se demuestra a continuación.
11.5.1 Reducción de Cr(VI) por electrocoagulación
Se entiende como “electrocoagulación” a la producción electroquímica de 
agentes desestabilizantes que neutralizan la carga eléctrica de los contami-
nantes presentes en una solución para removerlos. En general, un reactor 
electroquímico consiste en: 1) un reservorio que contiene la solución, 2) un 
par de electrodos: un ánodo y un cátodo y 3) una fuente externa de energía 
que proporciona el potencial necesario para producir la disolución del electro-
do de sacrificio, que en la mayoría de los casos se trata de aluminio o hierro 
(Emamjomech, 2009: 1663-1679). 
a) Electrodos de aluminio. Los electrodos de aluminio se utilizan para 
producir cationes (11.2) debido a la polarización anódica de este metal, 
los cuales forman especies hidroxiladas (11.4) en la solución. Los con-
taminantes presentes en solución acuosa son entonces desestabilizados 
y posteriormente adsorbidos en las especies de Al(OH)3(s) producido. 
Las reacciones implicadas son las siguientes (Jardine, 1999: 29-39; Ca-
ñizares, 2005: 8171-8177):
 Reacción anódica:
 eAl Al 33→ ++ −  (11.2)
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Reacción catódica:
 e3H O 3 3OH
3
2
H2 2(g)+ ← +− −  (11.3)
Reacción global:
 Al 3H O Al(OH)
3
2
H2 3(s) 2(g)+ → +  (11.4)
En el reactor electroquímico de esta naturaleza, la electrodisolución del 
ánodo de Al y el ataque químico del cátodo generan una gran cantidad 
de Al(OH)3 amorfo de la siguiente manera: la evolución de hidrógeno 
en el cátodo (11.3) hace que los alrededores del electrodo se vuelvan 
alcalinos, por lo que los productos de hidrólisis catiónica de Al –produ-
cido por el ataque químico de los materiales– pueden reaccionar con los 
iones OH– y se transforman en la solución en Al(OH)3 amorfo, como se 
muestra en las reacciones de 11.5 y 11.6 (Mouedhen, 2009: 983-991).
 2Al 6H O 2OH 2 Al(OH) 3H(s) 2 4 2[ ]+ + → +− −  (11.5)
 Al(OH) Al(OH) OH4 3[ ] → +− −  (11.6)
Es decir, cuando se utilizan electrodos de aluminio, mecanismos como 
la reducción electroquímica (Cr(VI) a Cr(III)) en la superficie del cátodo 
y la adsorción del metal sobre flocs de Al(OH)3 son los responsables de 
la disminución de Cr(VI). Sin embargo, la electrocoagulación utilizando 
electrodos de aluminio no es muy popular para la remoción de Cr(VI), 
debido a que no es muy eficiente y se producen lodos tóxicos que con-
tienen cromo hexavalente (Golder, 2007; 33-41; Zongo, 2009: 159-166; 
Aber, 2009: 484-490).
b) Electrodos de hierro. En cuanto a la electrocoagulación/floculación 
utilizando electrodos de hierro se refiere, el mecanismo involucra la 
liberación de iones Fe(II) hacia la solución, debido, claro está, a la 
polarización anódica de electrodos, generalmente de placas de acero 
al carbón. El proceso es sensible al pH ya que, cuando la solución se 
encuentra entre un pH de 7 y 8, el hierro forma especies insolubles 
(Fe(OH)2(s)) en las que el Cr(VI) es adsorbido y removido de la solución. 
Las reacciones involucradas son las siguientes (Golder, 2007: 33-41): 
Reacción anódica:
 eFe Fe 22→ ++ −  (11.7)
Reacción catódica:
 e2H O 2 2OH H2 2(g)+ → +− −  (11.8)
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Reacción global:
 Fe 2H O H Fe(OH)(s) 2 2(g) 2(s)+ → +  (11.9)
 Cr O 14H 6Fe 2Cr 6Fe 7H O2 72 2 3 3 2+ + → +− + + + +  (11.10)
 Cr 3OH CR(OH)(aq)3 3(s)+ →+ −  (11.11)
La remoción de cromo hexavalente por electrocoagulación se lleva a cabo en 
dos etapas: en la primera de ellas, la reducción de Cr(VI) a Cr(III) viene efec-
tuada por los iones Fe2+ generados a partir de la oxidación del ánodo de hierro 
y la posterior coprecipitación de hidróxidos de Fe3+/Cr3+, o bien por la reducción 
directa en el cátodo. A valores bajos de pH, la reducción de Cr(VI) a Cr(III) por 
los iones Fe2+ se ve favorecida, pero en estas condiciones de pH no hay precipi-
tación de cromo. La precipitación de hidróxidos de Fe3+/Cr3+ se realiza con un 
pH superior a 3 por la solubilidad de las especies de hidróxido de metal –tanto 
de cromo como de hidróxidos de hierro– (Arroyo, 2009: 1127-1133).
Las eficiencias de remoción de cromo cuando se utilizan electrodos de hie-
rro presentan mayor eficiencia que los electrodos de aluminio, y van desde el 
77% al 99%. El cambio del valor de pH en la solución durante el tratamiento 
va de 3.2 a 11 para que pueda formarse la especie de Fe(II) insoluble. 
Esta técnica presenta tres problemas importantes:
1. El primero de ellos es que el pH del efluente es alto, por lo que una vez 
que se hayan separado los lodos del tratamiento, es necesario un ajuste 
para volver a reutilizar el agua en los enjuagues o, en su caso, en la 
descarga.
2. No se cuantifica la generación y el tipo de lodos que se origina, y no se 
compara con otra metodología, por lo que no se sabe cuál será el costo 
de la disposición de estos. 
3. Los potenciales aplicados son muy altos, por lo que el consumo de ener-
gía también lo es.
11.5.2 Electrogeneración de hierro
a) Sistemas electrolíticos. Este método consiste en inducir la liberación 
de iones ferrosos en solución acuosa a partir de electrodos de sacrificio 
de acero. Una vez que se genera el Fe2+(aq), este se oxida a Fe3+(aq), logrando 
con ello la reducción de Cr(VI) a Cr(III). Posteriormente, se realiza una 
precipitación química para remover a la especie insoluble de Cr(III).
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La principal diferencia entre los mecanismos de electrocoagulación 
y de electrodisolución es el pH que se genera en la solución acuosa. 
Mientras que el objetivo principal de la electrocoagulación es la des-
estabilización de las partículas cargadas eléctricamente, la electro-
disolución se lleva a cabo en condiciones ácidas, en las que el hierro 
liberado reacciona directamente con el Cr(VI) sin la necesidad de ge-
nerar especies insolubles (Fe(OH)2(s)) (Martínez, 2000: 55-61; Mukho-
padhyaya, 2007: 66-76). Las reacciones que ocurren son las siguientes 
(Zongo, 2009: 159-166): 
Reacción anódica:
 Fe Fe(s)0 (aq)2→ +  (11.12)
Reacción catódica:
 e2H 2 H(aq) 2(g)+ →+ −  (11.13)
 e2H O 2 H 2OH2 (aq) 2(g) (aq)+ → +− −  (11.14)
Reacción en solución:
 7H 3Fe HCrO 3Fe Cr 4H O(aq)2+ 4(aq) (aq)3+ (aq)3+ 2 (l)+ + + ++ −  (11.15)
De todos modos, hasta ahora la mayoría de las investigaciones se han 
centrado en incrementar la eficiencia de las reacciones anódicas y aque-
llas llevadas a cabo en la solución (Arroyo, 2009: 1127-1133; Olmez, 2009: 
1371-1378). Así, los estudios que se han realizado prestan mayor atención 
a las reacciones catódicas. Con este objetivo se empleó hierro como ma-
terial anódico y diferentes materiales catódicos –hierro, cobre, aluminio 
y acero inoxidable–, utilizando las mismas condiciones de potencial, con-
centración y pH, y el cobre es el material catódico que muestra un mejor 
desempeño sobre hierro, aluminio y acero inoxidable. Los resultados en 
lote mostraron que, en un sistema electroquímico hierro-cobre, el tiem-
po requerido para cumplir con los límites internacionales de descarga de 
aguas residuales para Cr(VI) es más corto que aquel predicho teórica-
mente utilizando la ley de Faraday, que pronostica la reducción de Cr(VI) 
con base en la generación de Fe(II), como una función de la corriente y el 
tiempo. Esto presenta importantes implicaciones en la reducción de cromo 
hexavalente: la primera está relacionada con la diferencia entre el tiempo 
teórico de reducción predicho por las leyes de Faraday y los resultados 
experimentales (Martínez, 2003: s.n.p.; Barrera-Díaz, 2011: 1362-1368; 
Rodríguez, 2009: 1221-1229), y la segunda, respecto a los diferentes mate-
riales catódicos utilizados (Barrera-Díaz, 2011: 1362-1368). 
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Figura 11.3 Efecto de la velocidad de rotación del electrodo en la remoción de Cr(VI). 
(Fuente: Martínez, 2003)
La figura 11.3 muestra el efecto de la velocidad de rotación de los electrodos 
de acero al carbono, en la remoción del Cr(VI). Como se puede observar, a me-
dida que aumenta la velocidad de rotación en revoluciones por minuto (rpm), el 
tiempo de tratamiento se reduce. Esto se debe a que la transferencia de masa au-
menta a medida que aumentan las rpm. Sin embargo, a velocidades de rotación 
altas (150 rpm a 230 rpm), la reducción en el tiempo de tratamiento es menor 
que a velocidades bajas (<100 rpm). Lo cual se explica porque, al aumentar la 
velocidad de rotación, aumenta la velocidad de disipación turbulenta en el siste-
ma, lo cual se demostró mediante estudios de dinámica computacional de fluidos 
(Helvio, en prensa). Asimismo, es posible notar que el tiempo de tratamiento es 
menor que el tiempo teórico, a partir de velocidades de rotación iguales o mayo-
res a 75 rpm; lo que demuestra que hay otro tipo de reacciones durante el proce-
so electroquímico (Olmez, 2009: 1371-1378; Martínez, 2003: s.n.p.). 
Con el fin de apoyar las implicaciones derivadas de la discrepancia entre 
la demanda de hierro experimental y teórica, es necesario postular reaccio-
nes electroquímicas de reducción adicionales, las cuales se ha de efectuar en 
la superficie del cátodo. 
La figura 11.4 muestra las diferentes reacciones que pasan en el líquido 
y en los electrodos durante el proceso electroquímico (Rodríguez, 2009: 1221-
1229). Entre ellas se encuentran las reacciones de regeneración de Fe(IV) y la 
electrorreducción directa (V), que resultan relevantes debido a que ambas re-
presentan el potencial necesario para ejercer una mayor reducción de Cr(VI) 
y se incrementa la eficiencia global. 
Como se muestra, el hierro se regenera, por lo que el tiempo de tratamiento y 
la generación de lodos se reduce respecto al cálculo teórico (Rodríguez, 2009: 1221-
1229). Es importante notar que la reacción de electrorreducción directa de cromo 
hexavalente se centra exclusivamente en la reducción de Cr(VI), lo que contribu-
ye a remover el contaminante directamente (Barrera-Díaz, 2011: 1362-1368). 
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Figura 11.4 Diagrama de las reacciones en el líquido y en los electrodos durante el pro-
ceso electroquímico para la reducción de Cr(VI). 
(Fuente: Rodríguez, 2009)
De esta manera, se considera la influencia catódica como un parámetro 
clave en el proceso de reducción de Cr(VI), para ello se investigó el comporta-
miento del cátodo por medio del incremento en la velocidad de corriente y de 
sus efectos en la reducción de Cr(VI). En este punto, el efecto del cátodo de co-
bre es evidente, ya que las cinéticas de reducción continúan siendo menores 
a las predicciones teóricas –considerando la electrogeneración de iones Fe2+ 
por medio de la ley de Faraday– aun a diferentes intensidades de corriente 
aplicadas al sistema (figura 11.5). Así, este comportamiento se describe satis-
factoriamente por la reacción de electrorreduccción catódica, donde se esta-
blece que los iones cromato se pueden reducir por los electrones acumulados 
en el cátodo (Barrera-Díaz, 2011: 1362-1368). 
Figura 11.5 Reducción de Cr(VI) en función de tiempo y de densidad de corriente. Den-
sidades de corriente aplicadas al sistema Fe/Cu: (¡) 0.2 A, (u) 0.3 A, (s) 
0.4 A, (n) 0.6 A (Ñ)1 A y (l) 2 A. Concentración de Cr(VI) 100 mg L–1 y pH 2. 
(Fuente: Barrera-Díaz, 2011)
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Por supuesto, también puede haber producción de radicales hidroxilo y 
gas hidrógeno; sin embargo, el bajo incremento en el pH encontrado en los 
sistemas electroquímicos de placas paralelas evidencia que la generación de 
iones OH– en el cátodo no es la reacción predominante, por lo que se prevé 
la formación de hidroxocomplejos, los cuales propician mecanismos de flo-
culación y precipitación en el cátodo, a parte de pasivar la superficie y de 
impedir la electrogeneración de iones Fe2+. Lo anterior conduce a procesos 
más económicos, debido a que los lodos generados y la electricidad requerida 
disminuyen (Barrera-Díaz, 2011:1362-1368). 
b) Sistemas galvánicos. En la búsqueda de alternativas eficientes y 
de bajo costo para remover cromo hexavalente de sistemas acuosos, 
se ha propuesto utilizar sistemas galvánicos, debido a que poseen la 
capacidad de reducir Cr(VI) eficientemente y sin la necesidad de un 
suministro de energía; lo cual disminuye costos de operación y asegura 
su funcionamiento en localidades apartadas, además de la baja gene-
ración de lodos –un parámetro importante a nivel industrial–. En este 
sentido, se han estudiado sistemas galvánicos bimetálicos cobre-hierro, 
con el propósito de incrementar la velocidad de reducción de Cr(VI); lo 
que constituye una alternativa en el diseño de procesos electroquími-
cos basados en el hierro como agente reductor (Lugo-Lugo, 2010:418-
425). Un sistema galvánico o bimetálico es un sistema electroquímico 
que no necesita energía externa para producir iones metálicos, como 
aquellos sistemas que se utilizan para la protección catódica y anódica. 
La protección catódica se ha utilizado desde hace mucho tiempo para 
prevenir la corrosión de los metales; los principios se pueden explicar 
si se considera la corrosión de un metal típico en un ambiente ácido. 
Las reacciones electroquímicas que ocurren son la disolución del metal 
(11.16) y la evolución de gas hidrógeno (11.17).
Reacción anódica:
 neM Mn→ ++ −  (11.16)
Reacción catódica:
 e2H 2 H2+ →+ −  (11.17)
El efecto de protección catódica se lleva a cabo suministrando electrones al 
metal que debe protegerse, como lo indican las ecuaciones anteriores (11.16 
y 11.17), las cuales muestran que la adición de electrones suprimirá la diso-
lución metálica e incrementará la velocidad de evolución de hidrógeno. Así, 
la protección catódica involucra el acoplamiento del metal a proteger con un 
metal más activo, con un mayor potencial de reducción; por lo tanto, el metal 
más activo se oxida preferentemente y sirve como ánodo en el par electroquí-
mico. El ánodo en este sistema se conoce como “ánodo de sacrificio”, ya que se 
consume rápidamente, a diferencia de cuando este se encuentra solo. 
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Figura 11.6 Reducción de Cr(VI) en función del tiempo (o) sistema de Fe, (l) sistema 
Fe/Cu y (p) sistema de Cu. Concentración de Cr(VI) 10 mg/L y pH 2. 
(Fuente: Lugo-Lugo, 2010) 
Uno de los principales objetivos cuando se emplean estos sistemas es obte-
ner un sistema galvánico óptimo; es decir, que la relación de áreas de polariza-
ción catódica/anódica sea la adecuada para asegurar el correcto funcionamiento 
del sistema galvánico. Para ello se investiga la velocidad de corrosión del ánodo 
en el sistema galvánico variando la relación de las áreas catódica/anódica. La 
densidad de corriente relacionada con el sobrepotencial η producido por la reac-
ción de corrosión del ánodo proporciona una idea de la energía de activación de 
la transferencia electrónica en la reacción redox, concluyendo que altos sobre-
potenciales generan velocidades de reacción altas, las cuales se ven reflejadas 
por altas densidades de corriente en el sistema (Lugo-Lugo, 2010: 418-425). 
Sobre la base de una relación óptima cobre-hierro de 3.5, se han estudiado 
cinéticas de reducción de Cr(VI) realizadas a diferentes valores de pH, en las 
cuales se ha observado un incremento en la velocidad de reducción de Cr(VI) 
en sistemas galvánicos bimetálicos cobre-hierro, comparados con sistemas 
monometálicos de hierro y cobre, y se reduce significativamente el tiempo de 
reacción, como se muestra en la figura 11.6. 
Asimismo, se ha encontrado que los valores óptimos de pH en los sistemas 
galvánicos bimetálicos son valores ácidos, debido a los protones necesarios 
en la reacción de reducción de Cr6+ a Cr3+. Las reacciones que ocurren en el 
sistema galvánico son las siguientes:
Reacción anódica:
 eFe Fe 20 2→ ++ −  (11.18)
Reacción catódica:
 e2H 2 H2+ →+ −  (11.19)
Reacción en solución:




4(aq) 2+ + → + ++ − − + + +  (11.20)
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Inclusive, termodinámicamente hablando, el sistema cobre-hierro es ca-
paz de reducir Cr(VI) en un amplio intervalo de pH; esto es significativo, ya 
que implica que el potencial del oxidante es siempre mayor al del reductor; es 
decir, que la reducción de Cr(VI) es termodinámicamente posible a cualquier 
valor de pH. Sin embargo, es necesario considerar las especies insolubles de 
hierro y cromo en su estado trivalente y la reacción estequiométrica anterior 
(Lugo-Lugo, 2010: 418-425). 
11.5.3  Electrorreducción de Cr(VI) por medio 
de otros electrodos
a) Electrodos de carbono y grafito. La remoción electroquímica del cro-
mo hexavalente es compleja en comparación con otros iones metálicos 
tóxicos, esto se debe a que la reducción a cromo trivalente es un proceso 
muy sensible al valor del pH. Electrodos como grafito, carbón vítreo y 
fibra de carbono han sido reportados para el tratamiento de Cr(VI) como 
una alternativa interesante para las actuales técnicas electroquímicas 
(Golub, 1989b: 211; Reussard, 1992: 97-109; Abda, 1991: 734), ya que el 
carbono es un material que posee ventajas sobre otros materiales: rela-
ción superficie-volumen elevada, capacidad de reacción mínima en un 
amplio rango de condiciones de proceso, bajo costo y fácil manejo.
El estudio de la reducción del Cr(VI) por medio de electrodos de fibra 
de carbono se basa en la generación in situ de apropiados gradientes de 
pH; lo cual permite una rápida reducción a Cr(III) y la precipitación de 
este sobre el electrodo utilizado (Lugo-Lugo, 2010: 418-425). Los resul-
tados de la reducción muestran que la intensidad de corriente, el pH y 
la concentración de Cr3+ están en función del valor del voltaje; de esta 
manera, si el voltaje está por encima de 1.1 voltios, la intensidad de 
corriente aumenta, el pH incrementa drásticamente y la concentración 
de cromo decrece (Abda, 1991: 734). 
Los sistemas que utilizan carbón vítreo reticulado (RVC) para reducir 
Cr(VI) también se ven afectados por la variación del potencial aplicado, 
por el pH, por la concentración inicial de Cr(VI), por la porosidad del 
electrodo y por el tipo de flujo de electrolito. La reducción de Cr(VI) a 
Cr(III) que se obtiene en muestras sintéticas y de aguas reales con este 
tipo de electrodos es prácticamente del 100%, lo cual se logra mediante 
la aplicación de potenciales relativamente pequeños en reactores de 
placas paralelas (Abda, 1991: 734).
b) Electrodos de polímeros conductores. Con el fin de desarrollar mejo-
res procesos industriales para el tratamiento de efluentes que contienen 
Cr(VI) se han propuesto, como una alternativa a los electrodos clásicos 
de carbón vítreo reticulado, los recubrimientos poliméricos; con ellos se 
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explora la capacidad de los polímeros conductores como donantes espon-
táneos de electrones para la reducción de Cr(VI). Los estudios indican 
que la polianilina (PANI) es uno de los polímeros más adecuados para 
este fin, ya que muestra las más altas tasas de reacción y se mantiene 
estable durante todo el proceso. Las reacciones que están involucradas 
en la electrorreducción de Cr(VI) son las siguientes (Rodriguez–Valadez, 
2005: 1875-1879; Ruotolo, 2004: 1529-1263; Ruotolo, 2006: 1555-1560):
 eCr O 14H 6 2Cr 7H O2 72 3 2+ + → +− + − +  (11.21)
 eCr 4H O 3 Cr 8OH42 2 3+ + → +− − + −  (11.22)
El pH afecta gravemente a la velocidad de reducción de Cr(VI), aun 
cuando se utilizan los electrodos recubiertos RVC/PANI. Las veloci-
dades de reacción máximas se encuentran a pH ácido (1.5), mientras 
que no se observa reacción a valores de pH mayores de 3. También el 
incremento en la corriente aplicada al sistema aumenta la velocidad 
de reacción en los electrodos recubiertos (RVC/PANI), como sucede en 
los electrodos a base de carbono; sin embargo, la eficiencia de corriente 
disminuye y los costos aumentan (Ruotolo, 2006: 1555-1560). De todos 
modos, con el fin de mantener valores altos de eficiencia y rendimientos 
adecuados durante la reducción electroquímica de Cr(VI) a Cr(III) se 
han probado nuevas metodologías que controlan la corriente aplicada 
durante todo el proceso (Ruotolo, 2009: 334-339). Los resultados de-
muestran que la  optimización de las condiciones hidrodinámicas y el 
control de la corriente basado en la transición de las concentraciones 
suponen un método factible y sencillo que se puede emplear para ob-
tener altos rendimientos y bajos consumos de energía, inclusive hasta 
concentraciones muy bajas de Cr(VI).
c) Cobre. El cobre se ha propuesto como una alternativa para el tra-
tamiento de cromo hexavalente y presenta propiedades interesantes 
para la reducción de Cr(VI), repostándose altas eficiencias de corriente 
y control de la reacción en cuanto a transferencia de masa se refiere: 
 2HCrO 3Cu 14H 2Cr 3Cu 8H O4(aq) (s)0 (aq)3 (aq)2 2+ + → + +− + + +  (11.23)
Sin embargo, para determinar si existe una ventaja entre la electrorre-
ducción de Cr(VI) y la reducción química es necesario un análisis com-
parativo de los costos globales. El costo del proceso de electrorreducción 
directo es casi siete veces mayor que el método químico si se lleva a 
cabo en condiciones óptimas de operación (pH 1.5). Los costos de los dos 
procesos están más cerca cuando el método electroquímico se realiza a 
un pH de 2, pero el tiempo de funcionamiento se triplica, y aumenta 
así el costo de bombeo de la solución que se trate (Almaguer-Busso, 
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2009: 1097-1100). No obstante, en este trabajo no se evaluó la cantidad 
de lodos que se generan en el tratamiento químico, lo que podría ser 
un factor importante, ya que el reactivo se adiciona en una cantidad 
4.5 veces mayor a la requerida según cálculo estequiométrico. Esto im-
plica un costo adicional por el manejo y la disposición de lodos; lo que 
impactará en el costo global del tratamiento de forma importante, ya 
que son considerados lodos peligrosos que deben ser manejados y dis-
puestos de forma especial. Adicionalmente, el agua tratada tendrá un 
exceso de sales, y posiblemente requiera un postratamiento para poder 
reutilizarla, lo que incrementa los costos del proceso. Por otra parte, el 
reactor electroquímico utilizado en el estudio no es necesariamente de 
los más eficientes, por lo que el tiempo de tratamiento podría reducirse 
en reactores electroquímicos más eficientes. 
11.5.4  Proceso sonoelectroquímico para la remoción 
de Cr(VI)
En otros estudios se han combinado los procesos electroquímicos con el ultra-
sonido, es decir métodos sonoelectroquímicos donde se obtienen diferentes 
beneficios, tales como mejora de la transferencia de masa, alteración de las 
propiedades de la superficie de los electrodos, generación de especies electroac-
tivas y eliminación de la pasivación de los electrodos (Verónica Sáez, 2004: 
757-761). La irradiación ultrasónica produce cavitaciones acústicas que cau-
san la formación, el crecimiento y la rápida implosión de burbujas de vapor 
en el líquido que generan ondas de choque microscópicas que producen efectos 
de micromezclado. En estudios de sonoquímica (Price, 2005: 1779-1780; Price, 
2010: 30-33) se ha demostrado que los efectos del ultrasonido dependen de la 
frecuencia utilizada; a altas frecuencias (>350kHz), las rutas piroliíticas pre-
dominan, mientras que a bajas, los efectos mecánicos son los predominantes. 
Pocos estudios se han realizado para la reducción del cromo hexavalente me-
diante el método sonoelectroquímico (Martínez-Delgadillo, 2010: 2501-2508). 
Donde se ha aplicado ultrasonido (40 kHz), conectando los transductores en el 
ánodo, el reactor electroquímico era un reactor operado en continuo con una 
concentración en el agua residual que se va a tratar de 1000 mg/L. En el estu-
dio se demostró que, con el efecto de la irradiación ultrasónica, se puede dismi-
nuir el tiempo de residencia hasta en un 53.8%, de 65 minutos, sin ultrasonido, 
a 30 minutos con el ultrasonido a un pH de 1.7. Esto se explica debido a que 
el efecto de ultrasonido a las frecuencias utilizadas provoca efectos predomi-
nantes de micromezclado en el líquido y en las vecindades del electrodo, lo que 
incrementa la eficiencia de transferencia de masa, por tanto de la velocidad de 
reacción, y evita la pasivación de los electrodos. En este sentido, es necesario 
estudiar más detalladamente el proceso sonoelectroquímico para aprovechar 
las ventajas que presenta en la remoción del Cr(VI). 
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11.5.5  Evaluación del desempeño de reactores 
electroquímicos para la remoción de Cr(VI)
Las diferentes reacciones que se desarrollan durante el proceso electroquími-
co se deben llevar a cabo en reactores electroquímicos diseñados para obtener 
altas eficiencias de remoción. Resulta impescindible estudiar el comporta-
miento hidráulico dentro del los reactores y evitar que estos se vean como 
una “caja negra”, debido a que parámetros tales como la velocidad del líquido, 
la vorticidad, la posición de la alimentación y otros parámetros afectan a su 
desempeño. Estudios con herramientas modernas, tales como la dinámica 
computacional de fluidos (CFD), utilizados a la hora de estudiar diferentes 
tipos de reactores electroquímicos, para evaluar su comportamiento hidráu-
lico y para poderlo relacionar con la remoción de Cr(VI) de medios acuosos 
(Martínez-Delgadillo, 2010: 491-499; Martínez-Delgadillo, 2012: 776-783: 
Martínez-Delgadillo, 2011a: s.n.p), han permitido conocer con mayor detalle 
el mapa de la distribución de velocidades en el reactor.
a) Reactores tubulares (flujo pistón con dispersión). Evaluación del 
desempeño de un reactor electroquímico tubular continuo, como el pre-
sentado en la figura 11.7, se realizó utilizando CFD (Martínez-Delga-
Figura 11.7 Reactor tubular con ánodo helicoidal. 
(Fuente: elaboración propia)
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dillo, 2010: 491-499; Martínez-Delgadillo, 2012: 776-783). En el estudio 
se analizó el comportamiento hidráulico dentro del reactor al utilizar 
tres puntos de alimentación: central, lateral y tangencial. Asimismo, se 
realizaron pruebas con trazadores con la finalidad de evaluar el efecto 
de cada tipo de entrada en la dispersión en el reactor. La figura 11.8 
muestra la distribución de velocidad axial en la zona cercana a la ali-
mentación; donde se puede observar que, al utilizar la alimentación en 
la posición tangencial, reduce las zonas de recirculación, debido a que 
se reducen la cantidad de velocidades negativas. 
Esto permite un mejor aprovechamiento de toda la zona cercana a la 
entrada del reactor que en el caso de los otros tipos de alimentación. 
También se demostró que la distribución de la velocidad axial en todo el 
reactor es más homogénea cuando el reactor se opera con una alimen-
tación tangencial, como lo muestra la figura 11.9 (Martínez-Delgadillo, 
2010: 491-499).
La figura 11.9 muestra que el reactor que se ha operado con alimenta-
ción tangencial presenta menos zonas de baja velocidad axial que los 
otros casos. Asimismo, se observa que existen mayores velocidades cer-
canas al electrodo central, así como más homogéneamente repartidas 
que cuando el reactor se ha operado con las entradas en posición cen-
tral o lateral. Por ello se puede afirmar que la alimentación tangencial 
provoca menos dispersión y mejor desempeño en el reactor. 
Figura 11.8 Distribución de la velocidad axial (≤ 0) en la zona cercana a la entra-
da del reactor electroquímico: a) central, b) lateral y c) tangencial.
(Fuente: elaboración propia)
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Figura 11.9 Distribución de la velocidad axial a lo largo del reactor electroquímico con 
diferentes posiciones de alimentación. 
(Fuente: Martínez-Delgadillo, 2010)
b) Reactores de electrodos rotatorios (mezcla completa). Estudios 
utilizando CFD en reactores con electrodos rotatorios (figura 11.10) se 
han realizado para evaluar su comportamiento al ser operados a dife-
rentes velocidades angulares (Helvio, en prensa; Martínez-Delgadillo, 
2011a: s.n.p.). 
Los estudios demostraron que a medida que aumenta la velocidad de 
rotación del electrodo disminuye el tiempo de reducción del Cr(VI), 
como se mencionó anteriormente (figura 11.3). Asimismo, a velocidades 
mayores a 100 rpm la reducción del tiempo de tratamiento es menor 
que a velocidades bajas. Mediante estudios de dinámica computacio-
nal de fluidos (Helvio, en prensa; Martínez-Delgadillo, 2011a: s.n.p.) 
se evaluó la velocidad de disipación turbulenta en el sistema, como lo 
muestra la figura 11.11.
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Figura 11.10 Reactor electroquímico de electrodos rotatorios.
(Fuente: Martínez-Delgadillo, 2010)
Figura 11.11 Perfiles de velocidad de disipación turbulenta en el reactor electroquímico 
de electrodos rotatorios: a) 75 rpm, b) 100 rpm, c) 150 rpm y d) 230 rpm. 
(Fuente: Martínez-Delgadillo, 2011)
Como se observa, la velocidad de disipación aumenta a medida que crece 
la velocidad de rotación de los electrodos. Sin embargo, a rpm > 100 rpm, la 
disipación aumenta de forma exponencial; lo que provoca que, aunque mayor 
energía se suministre al fluido a velocidades de rotación ≥ 150 rpm, mayor 
energía es disipada; así se explica que, a las más altas rpm, no se reduzca 
de forma importante el tiempo de tratamiento para reducir el Cr(VI). Tam-
bién se demostró que la intensidad de turbulencia promedio era de 4.5% al 
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aumentar las rpm de 75 a 150 rpm; sin embargo, al aumentar la velocidad 
de rotación a 200 rpm, aumentó a 4.75; es decir, sólo aumentó en 0.2% (Mar-
tínez-Delgadillo, 2011b: 2501-2508). Esto significa que a altas velocidades de 
rotación se consume alta cantidad de energía que no incrementa, en forma 
importante, la turbulencia, por lo que los autores recomiendan que para este 
reactor se trabaje a 150 rpm, con la finalidad de tener un mejor desempeño 
en el proceso y menores consumos energéticos. 
11.6 Conclusiones
El metal pesado tóxico representa un problema para la salud pública cuando 
se encuentra por encima de los límites diarios permitidos (0.5 mg/L). Los pro-
cesos electroquímicos son atractivas alternativas a las actuales tecnologías 
de tratamiento de aguas residuales contaminadas con especies de Cr(VI), 
ya que resultan selectivas y eficientes, además de limpias y competitivas. 
Ello se debe a que se utiliza como reactivo principal el electrón, el cual está 
considerado como un reactivo limpio. La electrocoagulación con electrodos de 
hierro –a diferencia de los electrodos de aluminio– es un sistema eficiente 
para la eliminación de Cr(VI); sin embargo, es fuertemente dependiente del 
pH del sistema para formar las especies insolubles encargadas de remover 
las especies de cromo. Es importante establecer claramente que la remoción 
de cromo hexavalente por electrocoagulación con electrodos de hierro se efec-
túa en dos etapas. En la primera de ellas, la reducción de Cr(VI) a Cr(III) es 
llevada a cabo por los iones Fe2+, generados a partir de la oxidación del ánodo 
de hierro y la posterior coprecipitación de hidróxidos de Fe3+/Cr3+; o bien, 
por la reducción directa en el cátodo. A valores bajos de pH, la reducción de 
Cr(VI) a Cr(III) por los iones Fe2+ se ve favorecida, pero en estas condiciones 
de pH no hay precipitación de cromo. La precipitación de hidróxidos de Fe3+/
Cr3+ se ejecuta a un pH básico; ello se debe a la solubilidad de las especies 
de hidróxido de metal –tanto de cromo e hidróxidos de hierro–. Sin embargo, 
esta técnica ha perdido popularidad, ya que se producen lodos tóxicos que 
contienen cromo hexavalente; además, el efluente requiere de ajustes para 
neutralizar la alcalinidad si se necesita reutilizar el agua, incluso el consumo 
de energía es bastante alto e incrementa los costos de proceso. 
Cuando se trata de sistemas electroquímicos que utilizan electrodos de 
hierro, la principal diferencia entre los mecanismos de electrocoagulación y 
de electrodisolución es el pH que se genera en la solución acuosa. Mientras 
que el objetivo principal de la electrocoagulación es la desestabilización de 
las partículas cargadas eléctricamente, la electrodisolución en sistemas elec-
trolíticos se realiza a condiciones ácidas, en las cuales el hierro liberado en 
el sistema reacciona directamente con el Cr(VI) sin la necesidad de generar 
especies insolubles (Fe(OH)2(s)). En estos sistemas de electrogeneración de 
hierro, el efecto del cátodo en la reducción de cromo hexavalente es evidente, 
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ya que la capacidad de reducción en continuo es directamente proporcional 
al aumento de la densidad de corriente en el sistema.
Las principales ventajas de los sistemas galvánicos, sobre los métodos 
tradicionales electrolíticos y de electrocoagulación, incluyen la capacidad de 
operar el sistema sin energía eléctrica –lo que reduce costos de operación y 
asegura su funcionamiento en localidades apartadas–, la baja generación de 
lodos –lo cual es ventajoso en términos de transferencia de masa a escala 
industrial– y la reutilización de electrodos reduciendo los costos de material. 
De esta manera, entre las diferencias significativas que permiten evaluar el 
desempeño de un sistema galvánico bimetálico y un sistema electroquímico 
convencional para la reducción de Cr(VI) se encuentran: energía utilizada, 
pH de trabajo con la subsecuente generación de lodos, principales mecanis-
mos de reducción, tiempo de servicio y capacidad máxima de reducción en 
continuo. Asimismo, existen métodos, como el sonoelectroquimíco, que pre-
sentan algunas ventajas que sería muy práctico estudiar. Por último, se de-
ben utilizar herramientas, tales como CFD, para conocer mejor el desempeño 
hidrodinámico dentro de los rectores, con la finalidad de mejorar los diseños; 
lo que permitirá optimizar su desempeño y reducir los consumos energéticos 
de los procesos y sus costos a nivel industrial.
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Resumen
La contaminación del agua es una de las grandes problemáticas a las que se 
enfrenta la humanidad, de ahí la necesidad de innovar y aplicar estrategias 
para mejorar el tratamiento de aguas residuales. Dentro de estos métodos se 
encuentran los procesos de oxidación avanzada, que son considerados como 
altamente competitivos para la eliminación de contaminantes, debido a su 
estabilidad química y a su baja biodegradabilidad. Sin embargo, también se 
propone como estrategia la combinación de tratamientos, ya sea en el pre-
tratamiento o en el postratamiento, como alternativa para la mejora de la 
calidad del agua. En este capítulo se hace referencia a los antecedentes ge-
nerales de los procesos de oxidación avanzada y a los estudios realizados con 
los métodos combinados reportados en la literatura.
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12.1 Contaminación del agua
La contaminación del agua se puede clasificar de dos formas: directa e in-
directa. La contaminación directa se debe a la descarga de efluentes o de 
plantas de tratamiento de aguas residuales que no cumplen con las normas 
establecidas; la contaminación indirecta es una consecuencia de otra activi-
dad y de que las escorrentías llegan a cuerpos de agua como los biocidas o los 
fertilizantes de la agricultura. Los contaminantes como los metales pesados, 
los disolventes, los colorantes, los disolventes y los productos químicos, así 
como las sustancias solubles se pueden transportar y distribuir con facilidad 
en el ciclo del agua. Esta situación revela un efecto crónico debido a que gran-
des cantidades de sustancias se encuentran por mucho tiempo en el medio, 
por lo que se debe estudiar, interaccionar y comprender el efecto de las mez-
clas de estas sustancias en el tratamiento de aguas residuales industriales 
(Oller, 2011: 4141-4166; Barceló, 2007: 1019).
Con la finalidad de alcanzar alta eficiencia, expresada en términos de 
remoción de contaminantes, se ha considerado como alternativa la combi-
nación de distintos métodos de tratamiento de aguas residuales: procesos 
físicos, químicos, biológicos y de oxidación avanzada. Estos métodos están 
clasificados como destructivos y no destructivos, y se aplican según el tipo 
de contaminante, la concentración y el caudal del agua cruda (Rivas, 2009: 
854-859; Raj, 2005: 165-175); sin embargo, los procesos de oxidación avan-
zada son reconocidos porque son eficientes en el tratamiento de aguas re-
siduales y degradan los contaminantes orgánicos mediante la formación de 
los radicales hidroxilos (OH•), que son altamente reactivos y no selectivos 
( Comninellis, 2008: 769-776; Shannon, 2008: 2301-2310). Estos métodos se 
pueden usar solos o combinados, y también dan buenos resultados para la 
remoción de contaminantes de aire y suelo (Forero, 2005: 97-109).
Se deben tener en cuenta ciertos aspectos para el tratamiento de agua: el 
oxidante químico que se utilizará (fotofenton o reactivo de Fenton, O3/H2O2, 
O3/UV, H2O2/UV, TiO2/UV), para mejorar la destrucción de contaminantes 
persistentes (Comninellis, 2008: 769-776; Shannon, 2008: 2301-2310; Forero, 
2005: 97-109; Augugliaro, 2006: 127-144; Klavarioti, 2009: 402-417), la capa-
cidad de oxidación química debido a su potencial para la formación de conta-
minantes tóxicos intermediarios (Lee, 1992: 682-690; Wang, 1992: 268-273), 
comportamiento de los contaminantes (Eckstein, 1994: s.n.p.), elección del 
agente biológico, comparación de diferentes cultivos aclimatados y no acli-
matados (Hu, 1994: 13-28) y el uso de cultivos monoespecíficos y anaerobios 
(Adams, 1994: 1812-1818). 
Determinar el objetivo de los métodos combinados es esencial, ya que ayu-
da a definir la eficiencia del proceso y proporciona una base para la compa-
ración de las diferentes condiciones de operación y para la optimización de 
los procesos (Malato, 2009: 1-59), para eliminar los contaminantes y reducir 
la toxicidad, lo que dependerá del tipo de combinación de métodos. En este 
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capítulo se hace una descripción de los principales métodos combinados en el 
tratamiento de las aguas residuales, también se mencionan los procesos de 
oxidación avanzada y la combinación de diferentes métodos combinados que 
se han estudiado en diversos efluentes. 
12.2 Procesos de oxidación avanzada (POA)
Los procesos de oxidación avanzada (POA) se definen como “aquellos proce-
sos de oxidación que implican la generación de radicales hidroxilo en canti-
dad suficiente para interaccionar con los compuestos orgánicos del medio”, se 
aplican a pequeña o mediana escala, y especialmente donde los métodos con-
vencionales pierden eficiencia en el tratamiento de aguas residuales. Este es 
el caso de aguas con concentración de contaminantes tóxicos no biodegrada-
bles muy alta (> 1 g/L) o muy baja (< 5 mg/L); para mayores concentraciones, 
el elevado consumo de agente oxidante y la mejora en el balance energético 
del proceso hacen que resulten más adecuadas las técnicas de oxidación di-
recta, tales como la oxidación húmeda.
Los POA se basan en procesos fisicoquímicos capaces de producir cambios 
en la estructura química de los contaminantes, ya que conllevan la generación 
y el uso de especies transitorias con un elevado poder oxidante, como el radical 
hidroxilo (OH•), y se diferencian entre sí por la forma en la que se generan.
La generación de estos radicales a través de cualquier medio (Fe/H2O2, ozo-
no, UV/H2O2, etc.) se puede aplicar para cualquier tratamiento de agua; sin 
embargo, los procesos de oxidación avanzada no son siempre prácticos desde el 
punto de vista económico, debido a que el tiempo de vida medio de los radicales 
hidroxilos es muy corto (tabla 12.1), y una consecuencia de la elevada reactivi-
dad del agente oxidante es que los procesos de oxidación avanzada se caracte-
rizan también por su baja selectividad; pero lo que en un proceso de producción 
puede ser una desventaja, es sin embargo una característica deseable en el 
caso de la eliminación de contaminantes de aguas residuales.
Tabla 12.1 Potenciales redox de algunos agentes oxidantes
Especie Eo (V, 25 °C) Especie Eo (V, 25 °C)
Flúor (F2) 3.03 Dióxido de cloro (ClO2) 1.57
Radical hidroxilo (OH·) 2.80 Ácido hipocloroso (HClO) 1.49
Ozono (O3) 2.07 Cloro (Cl2) 1.36
Peróxido de hidrógeno 
(H2O2)
1.78 Bromo (Br) 1.09
Permanganato (MnO4–) 1.68 Yodo (I) 0.54
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Tabla 12.2 Procesos de oxidación avanzada
Procesos homogéneos
Sin aporte externo de energía:
Ozonización en medio alcalino (O3/OH–)
Ozonización con peróxido de hidrógeno (O3/H2O2) y (O3/H2O2/OH–)
Peróxido de hidrógeno y catalizador (H2O2/Fe2+)
Con aporte externo de energía:
Energía procedente de radiación ultravioleta (UV)
Ozonización y radiación ultravioleta (O3/UV)
Peróxido de hidrógeno y radiación ultravioleta (H2O2/UV)
Ozono, peróxido de hidrógeno y radiación ultravioleta (O3/H2O2/UV)
Fotofenton (Fe2+/H2O2/UV) 
Energía procedente de ultrasonidos (US) 
Ozonización y ultrasonidos (O3/US)










En la tabla 12.2 se presentan los principales POA que se han evaluado a 
escala de laboratorio y en planta piloto; los más comunes utilizan combina-
ciones de ozono (O3), peróxido de hidrógeno (H2O2), radiación ultravioleta y 
fotocatálisis.
Las principales ventajas de los procesos de oxidación avanzada son: 
a) No cambian de fase al contaminante –como ocurre en el arrastre con 
aire o en el tratamiento con carbón activado–, sino que lo transforman 
y lo destruyen químicamente hasta su mineralización.
b) Generalmente se consigue la mineralización completa, “destrucción” 
del contaminante, mientras que las tecnologías convencionales que no 
emplean especies fuertemente oxidantes no alcanzan a oxidar la ma-
teria orgánica.
c) Son muy útiles para contaminantes refractarios que resisten otros mé-
todos de tratamiento, principalmente el biológico, y que operan en ran-
gos donde los sistemas convencionales no son factibles.
d) Usualmente no se generan lodos, que a su vez requieren de un proceso 
de tratamiento o disposición.
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e) No se forman subproductos de reacción o, si se forman, tienen baja 
concentración.
f) Son ideales para disminuir la concentración de compuestos formados 
por pretratamientos alternativos, como la desinfección.
g) Generalmente mejoran las propiedades organolépticas del agua tra-
tada.
h) En muchos casos consumen menos energía que otros métodos, por 
ejemplo, la incineración.
i) Permiten transformar contaminantes refractarios en productos biode-
gradables, por lo que aumenta la biodegradabilidad.
Los tratamientos mediante POA se han considerado tratamientos de 
costo elevado, debido a que los compuestos intermedios formados durante 
la oxidación tienden a ser más resistentes a una degradación química, hay 
un alto consumo de energía y se requiere la adicción de reactivos químicos 
– catalizadores y oxidantes–, que aumentan con el tratamiento (Muñoz, 2005: 
369-375). Además, para obtener una completa mineralización se deben con-
siderar los siguientes factores: el potencial producido de radicales hidroxilo, 
la cantidad de radicales inhibidores, el diseño del reactor y de la planta de 
tratamiento, así como la inversión y los costos de operación.
12.3 Métodos combinados
Algunos efluentes, la de contaminantes a los mantos freáticos y la conta-
minación de los cuerpos de agua superficial son causas de la avanzada de-
gradación del medio ambiente. El tratamiento de agua es prioritario para 
los seres humanos, por lo que surge la necesidad de desarrollar nuevas tec-
nologías de tratamiento que ofrezcan alta viabilidad técnica y bajo impacto 
medioambiental.
Los métodos convencionales de tratamiento de aguas residuales –como 
la separación por aire, la coagulación, la floculación y la sedimentación– a 
menudo son costosos en términos de la inversión en equipo, de la necesidad 
de energía y del uso de reactivos químicos adicionales; asimismo, en la coa-
gulación-floculación existe la producción de un volumen de lodos constante 
y un aumento en las concentraciones de aluminio o hierro en la fase líquida 
(Silva, 2004: 207-214); otros métodos como la ósmosis inversa y la adsor-
ción en carbón activo sólo transforman el contaminante y no se resuelve el 
problema en el medio ambiente (Wiszniowski, 2006: 51-56), por lo que en 
el tratamiento convencional (precipitación-sedimentación primaria-oxida-
ción biológica-sedimentación secundaria) los efluentes aún no cumplen con 
los límites requeridos, al menos para algunos de los parámetros como la 
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 demanda química de oxígeno (DQO), la salinidad, el amoniaco y los agentes 
tensoactivos (Schrank, 2004: 411-423).
Por ello, es importante considerar la eficiencia individual de los métodos 
de tratamiento para encontrar las condiciones óptimas de operación para 
los métodos combinados (Scott, 1997: 374-381), lo que implica un amplio co-
nocimiento de dichos tratamientos, así como el control y el monitoreo de los 
diferentes parámetros analíticos durante cada etapa del tratamiento. Entre 
los parámetros químicos, principalmente se encuentran el carbono orgánico 
total, la DQO, la concentración de contaminantes específicos que puedan es-
tar presentes en el agua y la oxidación completa de heteroátomos liberados, 
como especies inorgánicas (Cl–, NO3–, PO43–) y contaminantes completamente 
degradados durante los tratamientos.
Por ejemplo, en los tratamientos biológicos es importante llevar a cabo el 
análisis de toxicidad y las pruebas de biodegradabilidad: sólidos suspendidos 
totales, sólidos volátiles, carbono orgánico total, demanda química de oxígeno, 
pH y oxígeno disuelto en el sistema. También resultan esenciales la medición 
de los aniones y cationes presentes en los medios biológicos –debido a que se 
tienen los nutrientes que son vitales para la población de microorganismos 
en los lodos activados– y el monitoreo de las especies de nitrógeno –debido 
a que da información relacionada con la nitrificación y la desnitrificación–.
Esta serie de parámetros analizados satisface las necesidades del diseño 
de ingeniería para los métodos combinados de tratamiento de aguas residua-
les. Sin embargo, existen otros métodos de análisis que permiten identificar 
los productos de la degradación de intermedios, tales estudios implican dedi-
cación y equipos analíticos –cromatografía y espectrometría de masas–, estos 
estudios sólo son una vía para la explicación de la toxicidad del agua durante 
el tratamiento; por ejemplo, la degradación de un contaminante forma pro-
ductos y subproductos que son más tóxicos que el contaminante original.
A pesar de ello, los tratamientos biológicos no siempre ofrecen resultados 
satisfactorios, especialmente para el tratamiento de aguas residuales indus-
triales, ya que la mayoría de las sustancias orgánicas producidas por la in-
dustria química son tóxicas o resistentes al tratamiento biológico (Lapertot, 
2006: 1086-1094).
Una posible alternativa es la aplicación de los procesos de oxidación quí-
mica en el pretratamiento, para transformar primeramente los compuestos 
orgánicos persistentes en compuestos intermediarios más biodegradables, y 
luego el tratamiento de oxidación biológica con un menor costo. Estudios han 
demostrado que la biodegradabilidad de los residuos cambia cuando son so-
metidos a una oxidación química previa. 
Los tratamientos de oxidación se caracterizan por la generación de espe-
cies oxidantes –radicales hidroxilo–, lo que proporciona una eficiencia en el 
tratamiento del agua y el agua residual; asimismo, se ha demostrado que son 
de gran aplicación, debido a que remueven las sustancias resistentes presen-
tes en las tecnologías convencionales. 
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Para una completa mineralización, la oxidación química es un tratamien-
to de un costo más elevado, ya que los subproductos intermedios formados 
durante el tratamiento de oxidación tienden a ser más resistentes a una de-
gradación química, asimismo al consumo de energía –radiación, ozono, etc.– 
y a los reactivos químicos –catalizadores y oxidantes– que aumentan con el 
tratamiento (Zapata, 2009: 448-454).
12.4 Factores que se han de tener en cuenta 
en la combinación de métodos 
La mejor selección de un tratamiento para la purificación de aguas resi-
duales es compleja, la elección de uno o más procesos en combinación es una 
situación que dependerá de la calidad del efluente a tratar, de las normas que 
debe cumplir, del tratamiento más eficaz y del menor costo razonable, por lo 
tanto, los principales factores que se deben considerar son:
a) Calidad del agua residual.
b) Eliminación de los contaminantes iniciales.
c) Opciones de los diferentes tratamientos convencionales.
d) Flexibilidad de los tratamientos.
e) Instalaciones, capacidad y eficiencias de los sistemas de tratamiento.
f) Estudios económicos.
g) Evaluación del ciclo de vida para determinar la compatibilidad am-
biental de la tecnología de tratamiento de aguas residuales.
h) El uso potencial del agua tratada.
Por otro lado, las variables utilizadas para describir la oxidación quími-
ca de los contaminantes es mediante la concentración de carbono orgánico 
disuelto y la DQO, así como otros parámetros: concentración del cataliza-
dor, concentración de peróxido de hidrógeno, ozono, intensidad de radiación, 
valor de pH y temperatura. Tampoco se debe olvidar que es posible que las 
aguas residuales contengan sustancias que pueden competir con el agente 
oxidante (•OH): compuestos orgánicos, inorgánicos y materia orgánica na-
tural, que causarían una disminución en la eficiencia del proceso (Azbar, 
2004: 209-247); incluso en los efluentes en los que el objetivo es la oxidación, 
se puede dar una formación de intermediarios que reducirían la eficiencia 
del proceso global, puesto que que estas especies serían menos reactivas 
con los radicales hidroxilo.
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12.5 Estudios con métodos combinados en 
el tratamiento de aguas residuales
Los métodos combinados son una alternativa para el tratamiento de aguas 
residuales, como se puede observar en la tabla 12.3; por lo que se concluye que 
para combinar diferentes métodos es imprescindible un diseño técnico factible. 
Tabla 12.3 Estudios realizados con métodos combinados
Método combinado Aplicación Eficiencia  de remoción Fuente
Tratamientos químicos 
(coagulación)-procesos  
de  oxidación avanzada  
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Fotocatálisis (TiO2)-ozonación agua sintética 60% de COT Dogruel, 
2009:  
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Tabla 12.3 Estudios realizados con métodos combinados (Continuación)
Método combinado Aplicación Eficiencia  de remoción Fuente






0.06 a 0.5 con 
1.2 g/L de O3 




H2O2-adsorción con carbón  
activado granular





de 0.08 a 0.36
Hörsch, 2003: 
48-56




ducción de la 
DQO, 99%  
de polifenoles  




Electroquímico-electrofenton agua residual 
industrial
reducción de  
la toxicidad  
de los conta-








cuerpos de agua 96-98% remo-
ción de algas
(20 A/m2,  
pH 6-7,  
t = 30 min)
Tumsri, 
2011: s.n.p.
Electrocoagulación-flotación cuerpos de agua 100%  
remoción  
de algas
(1 mA/cm2,  
pH 7.4,  





agua potable 78% remoción  
de flúor  
(pH = 6-7,  
t = 30 min)
Zuo, 2008: 
452-457 
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Tabla 12.3 Estudios realizados con métodos combinados (Continuación)
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Algunas investigaciones realizadas en los últimos años sobre el trata-
miento de aguas residuales son el estudio de la preoxidación y de los tratamien-
tos  biológicos; asimismo, se ha estudiado la aplicabilidad de los procesos de 
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oxidación avanzada –ozono, peróxido de hidrógeno, radiación UV y reactivo 
de Fenton– combinados con tratamientos biológicos aerobios. Los resultados 
mostraron que la generación de radicales hidroxilo sin radiación UV son ade-
cuados para la oxidación de contaminantes. Por otro lado, Horsch et al. hacen 
mención de que no siempre la preoxidación conduce a una mejor eficiencia en 
la degradación biológica (Hörsch, 2003: 48-56).
Los tratamientos terciarios que se utilizan comúnmente en la industria 
del papel son la ozonización, el reactivo de Fenton, la adsorción y membra-
nas, entre otros; sin embargo, la sedimentación es el proceso que más se apli-
ca en la remoción de sólidos suspendidos (Gonze, 2003: 215-225).
Hai et al. han publicado que las tecnologías biológicas híbridas son trata-
mientos prometedores y que los distintos componentes son independientes 
entre sí; la eficiencia de la combinación de los tratamientos está diseñada 
para ser sinérgica (Hai, 2007: 315-377).
Sobre base de los resultados obtenidos por diferentes investigadores se 
hace mención a que el tratamiento individual no podría mejorar los efluentes 
tratados respecto a la demanda química de oxígeno con concentraciones por 
debajo de los 200 mg/L; lo que sugiere la necesidad de integrar tratamientos 
físico-químicos y biológicos para la degradación de los contaminantes recal-
citrantes y para que sea posible mejorar la calidad del agua; en este sentido 
resulta importante en los ensayos de toxicidad y biodegradabilidad para eva-
luar la eficiencia de los procesos de oxidación avanzada, como un paso previo 
a una mejor biodegradabilidad de las aguas residuales (Hai, 2007: 315-377; 
Pintar, 2004: 289-300).
El tratamiento combinado ultrasónido es una opción de pre y pos oxida-
ción para la disminución de la toxicidad y para una mejor biodegradabilidad 
(Gonze, 2003: 215-225).
Rodrígues et al. evaluaron la biodegradabilidad de un efluente industrial 
de papel, donde sometieron el efluente a un sistema de tratamiento de coagu-
lación y obtuvieron una relación de la DBO/DQO de 0.11 –no biodegradable–, 
seguido de un sistema de UV/TiO2/H2O2 usando lámparas de mercurio, lo que 
aumentó la biodegradabilidad del efluente –DBO/DQO de 0.71– (Rodrígues, 
2008: 1-10).
Los sistemas biológicos como los reactores de lodos activados son eficien-
tes en la remoción de DBO, pero requieren largos tiempos de retención y los 
costos son altos; por otro lado, la ozonización y la ozonización combinada con 
radiación UV-H2O2 aumentan la biodegradabilidad de las aguas residuales 
que contienen polifenoles, esto también sucede con tratamientos combinados 
de fotocatálisis heterogénea con TiO2 y homogénea con fotofenton-UV (Lucas, 
2010: 235-241).
Soloman y et al. estudiaron el tratamiento electroquímico con electrodos 
de hierro, seguido de un tratamiento biológico, y obtuvieron una biodegrada-
bilidad de 0.11 a 0.46 en un agua residual de la industria del papel (Soloman, 
2009: 109-170).
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Entre estos tratamientos combinados también se encuentra el proceso 
de oxidación avanzada mediante ozonización, que es el más utilizado con la 
combinación de un biológico para la reducción de la DQO y de organismos 
 específicos como las algas; asimismo, la preozonización seguida de un reactor 
de carbón activado mejora el rendimiento de estos contaminantes (Balcioglu, 
2006: 431-436).
La combinación de ozono/UV remueve compuestos fenólicos y aumenta la 
biodegradabilidad de los efluentes industriales, la disminución de la fitotoxi-
cidad se observó con los tratamientos de oxidación de aire húmedo mediante 
catalizadores –platino y rutenio– y los procesos de coagulación-floculación-
peróxido de hidrógeno (Lafi, 2009: 141-146; Minh, 2008: 749-757).
La ozonización como pretratamiento combinado con lodos activados se uti-
liza para mejorar la eliminación de carbono orgánico y de nitrógeno; por otro 
lado, la ozonización combinada con un proceso aerobio-ozonización remueve 
el 79% de la DQO y el proceso de ozonización individual es del 35% de remo-
ción de la DQO. 
Sin embargo, algunos autores han desarrollado el conjunto de los proce-
sos de oxidación avanzada integrado con sistemas biológicos; por ejemplo, el 
reactivo de Fenton se utiliza con frecuencia como un pretratamiento, en com-
binación con microorganismos, para degradar compuestos orgánicos volátiles 
y no volátiles en CO2 y biomasa; esta combinación también se ha realizado 
con ozonización seguida de un tratamiento aerobio de microorganismos (Lin, 
2000: 4243-4249). 
La combinación de electrofenton con procesos de digestión anaerobia, 
seguida de la ultrafiltración, da una desintoxicación de los efluentes y dis-
minuye el peso molecular de los contaminantes –como los polifenoles– y se 
obtienen remociones del 50% para DQO y del 95% para compuestos monofe-
nólicos (Oller, 2011: 4141-4166).
El método biológico es probablemente el más eficiente en la nitrificación 
y desnitrificación para la eliminación del nitrógeno. Sin embargo, el trata-
miento biológico se ve obstaculizado por determinadas sustancias tóxicas 
–hidrocarburos aromáticos, aromáticos policíclicos, halógenos o fenoles– y 
por la presencia de compuestos refractarios biorgánicos –ácidos húmicos o 
surfactantes–; por lo que la integración de los procesos físicos-químicos-bioló-
gicos, sea cual sea el orden, mejora los procesos convencionales individuales 
y aumenta la eficiencia del tratamiento en general.
Koh y et al. estudiaron un tratamiento biológico, nitrificación/desnitrifica-
ción, combinado con UV/H2O2, en el que se redujo la concentración de DQO y 
DBO; por otro lado, el pretratamiento con coagulación-Fenton-filtro biológico 
redujo la concentración de la DQO (Koh, 2004: 261-271).
La combinación de métodos híbridos con dos o más procesos de oxidación 
avanzada complementa la oxidación y ayuda a contrarrestar los inconvenien-
tes asociados a los métodos individuales. El proceso de ultrasonido es uno 
de los procesos de oxidación avanzada que se utiliza como pretratamiento, 
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seguido de un proceso de lodos activados para la remoción de la DQO; otro 
pretratamiento es el térmico con ultrasonido y ozono, que aumentó la fase de 
biodegradabilidad y tiene una remoción del 45% de la DQO (Sangave, 2007a: 
42-50; Sangave, 2007b: 32-41).
Por otro lado, la combinación de los tratamientos de electrocoagulación-
flotación, electrocoagulación-electroflotación y electrocoagulación-ultrasoni-
do son una opción de pre y pos oxidación para la disminución de la toxicidad 
y para una mejor biodegradabilidad (Rodrígues, 2008: 1-10), así como para 
su efectividad en el tratamiento de aguas residuales, debido al menor tiempo 
de retención y al menor contenido de agua en los lodos producidos, con un 
requerimiento de energía de sólo 0.5 KWh/m3 (tabla 12.3). 
12.6 Conclusiones
Los estudios presentados en este apartado son un indicativo de que existe una 
amplia aplicación de los procesos de oxidación avanzada combinados con otro 
tipo de tratamiento, ya sea físico, químico o biológico, como pretratamiento, 
o bien como postratamiento. Existe un creciente interés en el desarrollo y el 
estudio de estas tecnologías y se considera el tiempo de tratamiento, diseño y 
eficiencia de los métodos combinados, por lo que con los estudios y los resulta-
dos investigados en la literatura se concluye que hoy en día falta la aplicabili-
dad en plantas piloto a pequeña escala, a parte de un estudio económico que 
integre todas las ventajas y desventajas de este tipo de métodos combinados 
para el tratamiento de aguas residuales con la finalidad de mejorar la cali-
dad del agua en cuanto a su biodegradabilidad y su toxicidad.
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Resumen
El hombre siempre ha tenido la necesidad de saber sobre la presencia o no 
de ciertas sustancias de interés para él. En los orígenes, le resultaba de vital 
importancia saber que en su comida o su bebida no hubiera algún veneno, 
o bien que, si entraba en una cueva, esta no explotara súbitamente debido 
a la presencia de gas metano. En un principio, la única manera en que el 
hombre podía resolver esto era usando sus propios sentidos; como es de su-
poner, pocos eran los valientes o bien lo suficientemente sensibles como para 
captar esas sustancias. Posteriormente, se utilizó a otros seres vivos para 
realizar esta ingrata tarea; sin embargo, los resultados fueron, en general, 
poco satisfactorios. En la actualidad y gracias al conocimiento acumulado 
y sistematizado por el ser humano en ciencias como la química y la física, 
se han logado desarrollar diferentes sistemas de análisis de sustancias; en-
tre ellos, es importe mencionar a los que utilizan electrodos modificados, ya 
que suelen ser de costo razonable y se pueden utilizar in situ, a diferencia 
de muchas otras técnicas; como las de resonancia magnética nuclear (RMN) 
que, aunque muy precisas y sensibles, son de alto costo y tienen un radio 
de acción muy localizado. Esta última característica hace que los electro-
dos modificados sean especialmente útiles para la determinación cualitativa 
y cuantitativa de substancias peligrosas para la vida que contaminan el agua 
en el medio ambiente, o bien para determinar el estado de salud de personas 
que viven alejadas de las zonas urbanas mediante el análisis de sus fluidos 
corporales; por ejemplo, sangre y orina. En México se han logrado desarrollar 
varios tipos de electrodos modificados que se emplean en sensores químicos 
y electroquímicos para el análisis de diferentes tipos de sustancias; por ejem-
plo, fenol (Alarcon, 2010: 245-502), dopamina (Corona-Avendaño, 2010: 463-
474; Alarcón-Angeles, 2008: 3013-3020; Corona-Avendaño, 2009: J375-J381), 
adrenalina (Álvarez-Romero, 2007: 1533-1541), nitratos (Álvarez-Romero, 
2004: 1236-1242) y surfactantes (Rodríguez-Bravo, 2011: 2730-2745; Campa-
nella, 2004: 641-651), entre otros. En este capítulo se establecen generalida-
des sobre sensores químicos y electroquímicos y un ejemplo de su uso en la 
cuantificación de nitratos mediante nanopartículas de cobre. 
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13.1 Sensores químicos
Los sensores químicos son dispositivos que permiten realizar la determina-
ción de un analito de forma sencilla y utilizando una instrumentación que, en 
general, es de un costo menor que los grandes equipos que se encuentran en 
los laboratorios. La característica principal de este dispositivo es que trans-
forma la información química de un componente de la muestra específica en 
una señal analítica útil.
La información de la muestra puede originarse mediante una reacción quí-
mica del analito o mediante alguna propiedad física del sistema en estudio. 
Estos dispositivos están compuestos por un elemento de reconocimiento 
molecular o iónico que interacciona con un componente específico de la mues-
tra (analito) y por un transductor que traduce la interacción en una señal que 
puede ser procesada.
Los receptores de los sensores químicos pueden basarse en principios:
•	 Físicos. Donde no hay reacción química. Ejemplo de estos pueden ser 
los que se basan en la medida de la absorbancia, en el índice de refrac-
ción, en la conductividad, en la temperatura o en el cambio másico.
•	 Químicos. Se efectúa una reacción química con la participación de un 
analito que aumenta la señal analítica.
•	 Bioquímicos. Un proceso bioquímico es el responsable de la señal 
analítica. Por ejemplo, los procesos enzimáticos, inmunosensores. Este 
puede considerarse como un subgrupo de los sensores químicos y se lla-
man “biosensores”, ya que el material utilizado para el reconocimiento 
del analito es biológico.
Los sensores se suelen diseñar para operar en condiciones bien definidas 
y para analitos específicos en una muestra. No siempre es necesario que el 
sensor responda específicamente a un analito. Bajo condiciones de operación 
controlada, la señal del analito puede ser independiente de otros componentes 
de la muestra y permite la determinación sin tratamiento previo de la misma. 
Los sensores químicos se pueden clasificar de acuerdo con el principio de 
operación del transductor, de tal forma que pueden ser:
•	 Ópticos. Son dispositivos que transforman cambios de fenómenos  ópticos, 
resultado de la interacción de un analito con el receptor. En este grupo 
se encuentran los que tienen cambios de absorbancia causados por la 
absortividad del analito por sí mismo o por una reacción química con 
un indicador u otro compuesto que genere un cambio que aumente la 
señal analítica. La reflectancia se mide en un medio no transparente 
causado por un indicador inmovilizado. Luminiscencia es la medida de 
la luz emitida generada por la reacción química en el sistema receptor, 
también en este grupo están la fluorescencia, el índice de refracción, el 
efecto optotérmico y la dispersión de luz.
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•	 Electroquímicos. Son dispositivos que transforman el efecto de la inte-
racción analito-electrodo en una señal útil. En este grupo se encuentran:
•	 Los sensores voltamperométricos, los cuales incluyen los dispo-
sitivos amperométricos, en los que la corriente se mide como co-
rriente directa o corriente alterna. A este grupo pertenecen los 
sensores que se basan en electrodos químicamente inertes, en 
electrodos químicamente activos y en electrodos modificados.
•	 Los sensores potenciométricos, en los cuales el potencial del elec-
trodo indicador se mide contra un electrodo de referencias. Aquí 
se encuentran los electrodos selectivos a iones ESI, los electrodos 
redox y los electrodos metal/óxido metálico, entre otros.
•	 Otros sensores son los del tipo ISFET (transistor de efecto campo 
sensible a iones), semiconductores de óxidos metálicos para sen-
sores de gas, impedimétricos, semiconductores orgánicos, conduc-
tividad electrolítica y permitividad eléctrica.
•	 Másico. El cambio de masa está causado por una acumulación del analito.
•	 Los piezoeléctricos se basan en la medida del cambio de frecuencia.
Así pues, esta configuración tan simple de reconocimiento más transducción 
(figura 13.1) que integra el proceso analítico convencional ha permitido un di-
seño de una nueva instrumentación, de características muy innovadoras den-
tro de la química analítica, especialmente para las medidas in situ, fuera del 
laboratorio, en situaciones hasta ahora no habituales; por ejemplo, el control de 
parámetros clínicos por parte de personal no especializado –sensores de gluco-
sa, alcohol, colesterol, etc.–, la seguridad y el confort doméstico –sensores de hu-
mos, de fugas de gas, etc.– o el control de calidad y del estado de los alimentos. 
Figura 13.1 Diagrama esquemático del funcionamiento de un sensor químico. El recep-
tor (R) solamente reconce un componente de la muestra. El transductor (T) 
convierte la señal asociada al proceso de reconocimiento en una señal eléc-
trica. Esta señal es posteriormente amplificada, acondicionada, procesada 
y presentada en formato de dato (Señal). El receptor puede reconocer el 
analito mediante mecanismos físicos o químicos.
(Fuente: elaboración propia)
Capítulo 13    Uso y aplicaciones de sensores químicos y electroquímicos 301
En las múltiples aplicaciones de los sensores químicos es deseable que 
cuenten con las siguientes características:
•	 Alta sensibilidad. Permite el análisis de compuestos en concentra-
ciones de partes por billón (µg · L–1) (Hulanicki, 1991: 1247; Gamella, 
2006: 7960-7967). 
•	 Alta selectividad. El elemento de reconocimiento debe interaccionar 
exclusivamente con el analito, y no con otros componentes de propie-
dades similares.
•	 Bajo costo. En general, estos sistemas se pueden fabricar a escala 
industrial, lo cual reduce considerablemente su costo. Sin embargo, 
existen fases críticas en su construcción que dificultan el proceso –por 
ejemplo, procesos de inmovilización–.
•	 Tiempo de respuesta. Muchos sensores químicos emplean algunos 
minutos en cuantificar el compuesto de interés. El análisis se realiza 
en tiempo real.
•	 Manejo sencillo. Esta tecnología no requiere personal cualificado. Sus 
diseños portátiles permiten su aplicación in situ. Prescindir del control 
manual facilita su integración dentro de los sistemas automatizados.
•	 Tamaño. Los desarrollos en microelectrónica y nanotecnología han 
permitido reducir las dimensiones de estos dispositivos. Así pueden 
ensamblarse varios de ellos en un mismo sistema que realiza varias 
tareas a la vez, y son aplicables a ensayos donde el tamaño físico del 
dispositivo o el volumen de la muestra son factores limitantes.
•	 Multianálisis. Ciertos sensores químicos llevan a cabo la determina-
ción de diferentes analitos de forma simultánea. La combinación de 
varios de ellos podría darles ventaja frente a las técnicas de análisis 
convencionales –cromatografía, espectrometría, etc.– (Gamella, 2006: 
7960-7967; Huang, 2005: 1841-1856).
13.2 Reconocimiento químico
El componente receptor de un sensor químico transforma selectivamente de-
terminada información química contenida en la muestra en una forma de 
energía adecuada para que la mida el transductor. Se conoce la selectividad 
limitada de la mayoría de las reacciones utilizadas en el análisis químico, lo 
cual obliga a efectuar algunos tratamientos previos a la muestra para sepa-
rar posibles interferencias. Por esto, sólo han encontrado aplicación en un 
número muy reducido de reacciones analíticas tradicionales como sistemas 
receptores de los sensores químicos, ya que estos están diseñados para fun-
cionar en medidas directas, sin tratamiento de la muestra.
A partir de los trabajos de Pedersen, Cram y Lehn, que recibieron el 
Premio Nobel en 1988, se abrieron grandes expectativas a la química ana-
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lítica para disponer de una gran variedad de reactivos de reconocimiento 
iónico y molecular (Bakker, 2000: 1127-1133). De una forma muy elegante, 
con procedimientos de arquitectura molecular, se han sintetizado reactivos 
formadores de complejos receptor-analito, donde las especies implicadas se 
complementan a la vez en forma y dimensiones (geometría) y en grupos en-
lazantes (energía). Esta complementariedad geométrica y energética es la 
base del reconocimiento más o menos selectivo de iones o moléculas. Se han 
sintetizado una gran variedad de moléculas receptoras de cationes: iones me-
tálicos, alcalinos y alcalinotérreos, amonio, bipiridinio, etc. Y, en menor exten-
sión, de aniones: iones haluro, sulfato, fosfato, carboxilato, etc.; o de algunas 
moléculas neutras: dióxido de azufre y de carbono, halometanos, hidrocarbu-
ros aromáticos, etc. 
Estas moléculas receptoras tienen unas topologías muy especiales, con 
unas cavidades hidrofílicas bidimensionales –como poliésteres macrocíclicos– 
o tridimensionales –ligandos macrocíclicos, como los criptandos o los esferan-
dos– o con unas cavidades hidrofóbicas –como los ciclofanos, los calixarenos, 
los cavitandos, los criptofanos o las ciclodextrinas– (Corona-Avendaño, 2010: 
463-474; Ceresa, 2002: 4027-4036; Bobacka, 2008: 329-351; Bakker, 1997: 
3083-3132; Ion, 2001: 71-79). En definitiva, moléculas que, con el mínimo de 
cambios en la conformación del receptor, el analito y el solvente, permiten la 
interacción con el analito a la vez que proporcionan unas barreras estéricas, 
hidrofóbicas, quirales, etc. que se traducen en una mejora de la selectividad 
hacia los iones interferentes, como se muestra en la tabla 13.1. 
Con todo este esfuerzo sólo se ha encontrado una aplicación parcial en el 
desarrollo y la fabricación de sensores químicos. Quizá donde más repercu-
sión se ha tenido es en los sensores potenciométricos, donde la incorporación 
de moléculas receptoras –“ionóforos” se denominan en este campo– como las 
comentadas ha permitido la búsqueda de membranas selectivas de iones. 
A pesar de que se dispone de muchos ionóforos sintéticos para analitos par-
ticulares, en algunos casos las mejores membranas selectivas de iones incor-
poran ionóforos naturales, como es el caso del antibiótico valinomicina, un 
excelente selectivo del ión potasio.
13.3 Sensores electroquímicos
Bajo la denominación de sensores electroquímicos se agrupan tres grupos 
 específicos de sensores: en primer lugar, los sensores potenciométricos, espe-
cialmente los electrodos selectivos de iones, ESI, también conocidos en sus 
siglas en inglesas ISE (ion-selective electrodes); después, los transistores de 
campo sensibles a iones, más conocidos también por sus siglas en inglés ISFET 
(ion-selective field-effect transistors), donde el origen de la señal también es 
potenciométrico, y por último, tenemos un tercer grupo que es el de los sen-
sores amperométricos, en su forma de electrodos modificados químicamente. 
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La modificación de las superficies eléctroactivas de estos dispositivos con ma-
teriales biológicos de reconocimiento molecular son los conocidos biosensores 
electroquímicos, que constituyen el área más avanzada de los sensores electro-
químicos.
Los sensores electroquímicos son una clase de sensores químicos que goza de 
una posición preeminente en el mercado de la instrumentación analítica. Si los 
comparamos con la otra clase de sensores químicos, son unos dispositivos muy 
simples que no necesitan equipos de medida sofisticados y utilizan instrumen-
tación muy común en los laboratorios –potenciómetros y que potenciostatos–. 
La señal transducida es eléctrica, fácilmente procesable por métodos electróni-
cos. Son dispositivos fácilmente miniaturizables, lo que permite hacer medidas 
en pequeños volúmenes de muestra o en zonas de dimensiones reducidas. Pre-
sentan unos límites de detección suficientes para una gran mayoría de mues-
tras de interés analítico y un intervalo de respuesta más amplio que la mayoría 
de los sensores químicos basados en otros principios. Finalmente, los sensores 
electroquímicos se pueden fabricar con técnicas de producción en serie, tienen 
un costo muy bajo y son comercializables como dispositivos desechables.















•	Menor sensibilidad que 
amperométricos
•	Unión a otros iones pre-
sentes en la muestra












•	Fácil para ensayos 
de campo
Pueden tener baja 
selectividad
Impedimétrico Incremento de 
conductancia
(Fuente: elaboración propia)
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13.4 Sensores potenciométricos
El sensor potenciométrico es aquel en el que la señal primaria, fruto de la 
interacción entre el analito y el elemento de reconocimiento, es un poten-
cial eléctrico. Normalmente, la transducción y la medida de este potencial de 
equilibrio se realiza con corriente nula y frente a un elemento adicional: el 
electrodo de referencia. La medición efectuada con los sensores potenciomé-
tricos se relaciona directamente con la actividad de las especies en la solu-
ción mediante la ecuación de Nernst; no con la concentración, aunque haya 
maneras de relacionarlas. Por ejemplo, para soluciones suficientemente di-
luidas se suele aproximar actividad con concentración:
 RT
nF







/i j∑= + + ⋅  (13.1) 
donde, ai es la actividad del ión principal; zi y zj, las cargas del los iones 
principal e interferente, y Ki j
pot
, , el coeficiente de selectividad (Rodríguez-
Bravo, 2011: 2730-2745; Gamella, 2006: 7960-7967; Huang, 2005: 1841-1856; 
Bakker, 2000: 1127-1133; Ceresa, 2002:4027-4036). 
El primer electrodo selectivo de iones (ESI), descrito hace aproximadamente un 
siglo, fue el electrodo de vidrio, hoy en día utilizado universalmente para la medida 
del pH en múltiples tipos de muestra. Actualmente, los modernos ESI aprovechan lo 
que fue la revolución de los electrodos selectivos de membrana polimérica, desarro-
llados a partir de 1970. En los últimos veinte años, el campo de los ESI ha consolidado 
el de los sensores potenciométricos, incorporando elementos de tecnologías emer-
gentes, como nuevos materiales, tal como se muestra en la tabla 13.2 (Alarcón, 2010: 
245-502; Corona-Avendaño, 2010: 463-474; Alarcón-Angeles, 2008: 3013-3020; 
Corona-Avendaño, 2009: J375-J381; Álvarez-Romero, 2007: 1533-1541; Álvarez-
Romero, 2004: 1236-1242; Rodríguez-Bravo, 2011: 2730-2745; Campanella, 2004: 
641-651; Pingarron Carrazon, 2003: s.n.p.; Manel del Valle: 147; Mazloum, 2000: 
80-85; Sáez de Viteri, 1994:749-758; Mahajan, 2002: 417-423; Choi, 2005: 
1254-1263; Ramis Ramos, 1999: 124; Miller, 2002: s.n.p.; Francisco, 2010: 
s.n.p.; Patel, 2009: 101-108; Yang, 2010: 447-454; Palkiran, 2010: 829-839; 
Bingol, 2010: 1538-1542; Khani, 201: 402-409; Hosseine, 2009: 407-422; 
 Tyagi, 2010: 693; Kim, 2009: 567; Abu-Shawish, 2009: 602-608; Mahan, 2009: 
237-243; Rofouei, 2009: 2154-2159).
13.5 Aplicaciones: desarrollo de un electrodo sensible 
a nitratos (Aguilar Sánchez, 2010)
La contaminación del agua se está convirtiendo en un problema creciente 
debido a que existe una alta vulnerabilidad de los mantos acuíferos, que son 
 alcanzados por compuestos tales como nitratos o cloruros (Puri, 2011: 263-273; 
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Deepak, 2007: 115-119). En especial los nitratos son la principal especie 
contaminante que tiene el nitrógeno (Pujari Paras, 2007: 271); una vez que 
los nitratos se logran infiltrar en los mantos acuíferos, los contaminan de 
una manera muy eficaz y ello afecta significativamente al recurso del agua. 
Estos contaminantes provienen principalmente del excesivo uso de fertili-
zantes, del percolado de tanques sépticos y de redes de alcantarillado (Zhou 
Xun, 2007: 389). El problema de este tipo de contaminación se ha detectado 
en diferentes regiones del mundo, tales como en las tierras de cultivo de 
Corea (Corniello, 2007: 159), en el río Delta amarillo de China (Kaown Du-
gin; 2007: 1479), en áreas residenciales de Italia (Mitsuyo Saito; 2007: 27), 
en los acuíferos del Gran Morin en Francia (Filipo Nicolas, 2007: 241), en 
Miyakonojo, Japón (Sugimoto Yasuhiro, 2006: 29) y seguramente en varios 
lugares más del mundo aún no reportados, donde se repite este indeseable 
fenómeno.
Una solución a este problema ha sido la reducción de los iones nitratos a 
 especies menos contaminantes; por lo que, en años recientes, el desarrollo de 
métodos electroquímicos que conlleven estudios sobre la reducción de nitra-
tos para evolucionar a diferentes especies menos contaminantes es prome-
tedor. Estos estudios se han realizado utilizando estas técnicas analíticas y 
diferentes sustratos metálicos: estaño (Katsounaros, 2006:1329), germanio 
(Dima, 2007: 167), platino (Santos, 2008: 269), rodio (Tucker, 2004: 781), pala-
dio (Andrade, 2007: F159), cobre (Ramos, 2001: C135), lantano [53], talio [54], 
iridio [55] y oro [56]. Sin embargo, en la mayoría de estudios no se presentan 
parámetros analíticos que evalúen estas técnicas.
Por ello, en este capítulo se describe la reacción de reducción de nitratos 
con dos electrodos de trabajo que funcionan como catalizadores de esta reduc-
ción; la primera superficie es un electrodo sólido de cobre y la segunda es una 
superficie que tiene cúmulos de cobre electrodepositados sobre un electrodo 
de carbón vítreo. Sobre la base de los resultados obtenidos y para validar la 
Tabla 13.2  Tipos de sensores potenciométricos y clasificación IUPAC de los elec-
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cuantificación de los iones nitratos, se evalúan algunos parámetros analíticos 
de ambos sistemas y se comparan los resultados de ambos electrodos. 
La contaminación del agua, en especial con nitratos y sus especies deriva-
das, ha dado lugar a la necesidad de generar nuevas técnicas para detectar 
fácilmente su presencia y, además, para cuantificarlos. Para lograr este ob-
jetivo existen algunos electrodos comerciales capaces de efectuar estas ta-
reas específicas; en particular, aquí se muestra que el cobre –un material 
comercial accesible y sobre todo económico– puede reducir eficientemente 
los nitratos a una especie menos contaminante (NO(g)), lo cual hace que esta 
técnica sea de bajo costo y confiable; por otro lado, también se compara este 
electrodo con un electrodo de carbón vítreo modificado con cúmulos de cobre 
recién depositados.
13.5.1 Descripción de la celda electroquímica
Se utiliza una celda electroquímica típica a tres electrodos, donde el electro-
do de referencia es de Ag-AgCl, que tiene un potencial experimental de 197 
mV frente al electrodo normal de hidrógeno, como contraelectrodo se emplea 
un alambre de platino, y como electrodo de trabajo se utiliza un electrodo de 
cobre y otro de carbón vítreo (CV). Los electrodos de trabajo son previamente 
desbastados con una lija 1500 grit y posteriormente pulidos a espejo en un 
paño de tela utilizado para pulido metalográfico con alúmina (Buehler) gra-
do 0.3 y 0.05 mm; posteriormente se hace una limpieza química con HNO3 
al 25% y se enjuaga con suficiente agua destilada para no dejar residuos de 
ácido en el electrodo; por último, en el caso del electrodo de carbón vítreo, se 
aplica una limpieza electroquímica a 300 mV por 30 segundos como pretra-
tamiento al iniciar el experimento. La solución electrolítica contiene 5 mM 
de iones Cu2+, que se incorporan a la solución a través del reactivo grado 
analítico CuSO4, se impone además un pH de 1.4 con ácido sulfúrico de grado 
analítico y como electrolito soporte se tiene 100 mM de KClO4, que es tam-
bién un reactivo de grado analítico; la solución se prepara con agua destilada 
y desionizada en un purificador marca Milli-Q, que exhibe una resistencia de 
18 Momhs/cm. Antes de comenzar cada experimento se burbujea la solución 
con N2(g) para purgarla de oxígeno. Se utiliza un potenciostato-galvanostato 
Autolab conectado a una computadora con software GPES (General Purpose 
Electrochemical System). Se hacen voltamperometrías con un barrido anódi-
co en el intervalo de potencial de –400 a –100 mV para el electrodo de cobre, 
y de 300 mV a –1100 mV. Para hacer las voltamperometrías lineales corres-
pondientes a cada electrodo se toma la velocidad de barrido de 100 mV s–1; 
para cada una de estas voltamperometrías se añade una alícuota de NaNO3 
3M preparada con un reactivo grado analítico y agua destilada y desionizada.
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13.5.2 Valoraciones en el electrodo de cobre. Sistema I
En la figura 13.2 se muestran algunas voltamperometrías lineales para el 
sistema Cu/5 mM CuSO4, 100 mM KClO4, pH 1.4, a diferentes concentracio-
nes de NaNO3 en mM, en un intervalo de potencial de –400 a 1100 mV en di-
rección anódica. En ausencia del ión nitrato (0), no se registra ningún pico de 
reducción; sin embargo, al poner la primera concentración de iones nitratos, 
[NO3–] (7.3mM), se registra un pico de reducción en –700 mV, que aumenta 
su densidad de corriente (j) conforme la concentración de iones NO3– se incre-
menta en el sistema. Este comportamiento se puede observar en la tendencia 
lineal de la figura 13.3, donde se muestra la variación de la j en función de la 
concentración de iones NO3– en un intervalo de linealidad de 7.70 a 40 mM. 
Haciendo el análisis estadístico de estos datos se obtiene la ecuación de la 
recta siguiente:
jp (Acm–2) = 2.20 ± 0.06 [NO3–] (M) + 0.012 ± 0.001 (Acm–2) 
con un coeficiente de correlación de 0.994. 
La parte final de esta sección experimental incluye montar una celda elec-
troquímica. Para hacer el recobro se monta para verificar la cantidad de co-
rriente que se tiene para un pico con una sola adición, con la que se alcanzan 
los 50 y 200 microlitros de nitratos, que son 3.8 y 24 mM de nitratos corres-
pondientemente. En la figura 13.3 se observa un buen recobro, pues el pico 



























Figura 13.2 Familia de voltamperogramas lineales experimentales obtenidos en el siste-
ma Cu/5mM CuSO4, 100 mM KClO4, pH 1.4 a las diferentes concentraciones 
de nitratos indicadas en mM. Los círculos indican la voltamperometría lineal 
sin adición de nitratos. La velocidad de barrido del potencial es de 100 mV s–1. 
(Fuente: elaboración propia)

















Figura 13.3 Variación de la densidad de corriente del pico de los voltamperogramas mos-
trados en la figura 13.1, en función de la concentración de nitratos, donde los 
círculos son los datos experimentales, y la línea punteada es el ajuste lineal 
de los mismos. 
(Fuente: elaboración propia)
13.5.3  Valoraciones en el electrodo de carbón vítreo. 
Sistema II
En la figura 13.4 se muestran los voltamperogramas lineales para el sistema 
CV/5 mM CuSO4, 100 mM KClO4, pH 1.4, a diferentes concentraciones de 
NaNO3 en un intervalo de potencial de 300 a –1100 mV en dirección cató-
dica. En este sistema se registra un pico de reducción I en –120mV, el cual 
corresponde a la reducción del Cu2+ a Cu 0 en la interfase del electrodo; con 
lo que es posible formar los cúmulos de cobre en la superficie del electrodo. 
Este pico permanece constante durante todo el estudio, a partir de la primera 
concentración de NO3– se registra otro pico de reducción II en un potencial de 
–700 mV; al incrementar la concentración de NO3– en el sistema, además de 
incrementar la j, el potencial de reducción se desplaza hacia valores menores, 
hasta que para la concentración mayor el potencial de reducción se ubica en 
–890 mV. Es importante señalar que la reducción de nitratos se está reali-
zando sobre los cúmulos de cobre recién electrodepositados en la superficie 
de carbón vítreo.
En la figura 13.5 se muestra la variación de la j del pico de reducción II 
en función de la concentración de NO3– en un intervalo de linealidad de 3.69 
a 43 mM. El análisis estadístico da la siguiente ecuación de la recta con sus 
incertidumbres correspondientes: 
j (Acm–2) = 2.44 ± 0.04 [NO3–](M) + 0.002 ± 0.001
con un coeficiente de correlación de 0.998. 































Figura 13.4 Familia de voltamperogramas lineales experimentales obtenidos en el sistema 
CV/5 mM CuSO4, 100 mM KClO4, pH 1.4 a las diferentes concentraciones de 
nitratos indicadas en la figura en mM. El barrido de potencial es de 100 mV s–1. 
(Fuente: elaboración propia)
Si se compara la ecuación de la recta obtenida con el electrodo de carbón 
vítreo con el de cobre, se obtienen valores parecidos; sin embargo, en el caso 
del carbón vítreo, la pendiente es 0.2 veces mayor que la de cobre; lo cual in-
dica que el electrodo de carbón vítreo con cúmulos de cobre depositados es un 
poco más sensible que el de cobre; por otro lado, si se compara el intervalo de 















Figura 13.5 Variación de la densidad de corriente del pico II (JII) en función de la con-
centración de nitratos, donde los círculos son los datos experimentales, y la 
línea punteada es el ajuste lineal de los mismos. 
(Fuente: elaboración propia) 
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13.5.4 Linealidad de los sistemas cobre y carbón vítreo
De las figuras 13.6 y 13.7 es posible deducir que con ambos electrodos se obtie-
nen tendencias lineales de la j, en función de la concentración de NO3–, por lo que 
ambos servirían para la cuantificación de este ión, además de que las sensibi-
lidades de ambos electrodos son similares. Sin embargo, para compararlos más 
específicamente es necesario evaluar algunos parámetros analíticos, aparte de 
la sensibilidad: el intervalo de linealidad, así como los límites de detección y de 
cuantificación. Estos parámetros se calculan para cada uno de los sistemas y se 
muestran en la tabla 13.3; la sensibilidad y el límite de detección en ambos elec-
trodos es similar; no obstante, el límite de detección es mucho menor en el caso 
del electrodo de carbón vítreo, lo cual indica que para este sistema este electrodo 
puede cuantificar cantidades más pequeñas del ión NO3– que con el electrodo de 
cobre. Por otro lado, el intervalo de linealidad es mayor en el caso del carbón ví-
treo, tanto en el inferior como en el superior; lo que indica que con este electrodo 
se pueden abarcar mayores concentraciones. Con estos parámetros analíticos 
se puede considerar que, para este sistema, el mejor electrodo para la determi-
nación del ión NO3– es el electrodo de carbón vítreo, comparado con el de cobre. 
De estos resultados se deriva que, con los dos electrodos, es posible cuantificar 
de manera confiable los iones NO3– de una manera rápida y no tan costosa si se 
compara con algunos métodos espectrofotométricos en los que se requiere un 
pretratamiento de la muestra o más tiempo para la experimentación.
Tabla 13.2  Cálculo de los valores de sensibilidad, límite de detección, intervalo 
de linealidad y límite de cuantificación para los electrodos de cobre 












Electrodo Cu 2.20 ± 0.06 2.82 ± 0.12 7.37 – 40 9.41 ± 0.09
Electrodo CV 2.44 ± 0.04 2.20 ± 0.10 3.69 – 43 ± 0.08
(Fuente: elaboración propia)
13.5.5 Selectividad del electrodo al ión nitrito
El electrodo de carbón vítreo inmerso en el sistema preparado con agua mi-
neral se prueba en su selectividad en específico al ión nitritos. El voltam-
perograma de la figura 13.6 muestra el primer pico correspondiente al de 
reducción de cobre. El pico II corresponde al pico de reducción de los nitritos, 
y el pico III claramente corresponde a la reducción de nitratos, con lo que es 
posible decir que no hay interferencia de los iones nitritos, pues no hay creci-
miento del pico por la adición de nitritos, por lo que el electrodo es selectivo 
a iones nitritos.



















Figura 13.6 Voltamperometría que muestra la selectividad del electrodo a los iones nitritos.
(Fuente: elaboración propia)
13.5.6 Determinación de [NO3–] en agua mineral comercial
Se preparó un sistema con 5 mM de CuSO4 y un pH de 1.4, utilizando en lu-
gar de agua destilada y desionizada –agua mineral de una marca comercial–, 
previamente desgasificada por agitación a temperatura ambiente. La celda 
se montó como de costumbre para una celda típica a tres electrodos con 13 ml 
de contenido de solución electroquímica con un electrodo de trabajo de carbón 
vítreo. Se desaereó la solución con nitrógeno y se hizo la medición respectiva 

















Figura 13.7 Curva de calibración de la concentración correspondiente a cada alícuota adi-
cionada con su respuesta en corriente para el sistema con cúmulos de cobre 
depositados previamente. 
(Fuente: elaboración propia)
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La figura 13.7 expone claramente el pico de reducción de cobre (pico I) y 
el pico de reducción de nitratos (pico II), que se parece más a una meseta que 
a un pico; sin embargo, cuando se midió la densidad de corriente se obtuvo 
un valor aproximado de 2.5 mAcm–2. Se puede proceder a hacer el cálculo de 
la concentración de nitratos correspondiente si se tiene en cuenta la curva 
de calibración del sistema II de voltamperometría lineal correspondiente a 
la figura 13.5. La concentración calculada es de 0.205 mM, lo cual da una 
concentración de 18 mg L–1.
13.6 Conclusiones
Se demuestra que con un electrodo de cobre y uno de carbón vítreo es posi-
ble cuantificar los iones NO3– en medio ácido. A parte de que se obtuvieron 
parámetros analíticos como la sensibilidad, que es muy parecida para ambos 
electrodos, al igual que el límite de detección, siendo entonces el intervalo 
de linealidad el que ofrece una mejor posibilidad de seleccionar el electrodo 
con los mejores valores. Debido a que el límite superior de ambos es muy 
parecido, es el límite inferior el que da una diferencia clara favorable hacia 
el electrodo de carbón vítreo. Por último, el límite de cuantificación reporta 
un valor de concentración menor para el sistema con el electrodo de carbón 
vítreo, por lo que parece catalizar de mejor forma el electrodo de carbón ví-
treo con cúmulos de cobre depositados a los nitratos; sin embargo, debe con-
siderarse que obtener un electrodo de cobre es de alguna forma más sencillo 
y barato que un electrodo de carbón vítreo con cúmulos de cobre depositados 
en su superficie. 
Agradecimientos
Los autores agradecen al CONACYT por el apoyo recibido.
Referencias
Abu-ShAwiSh h. M. (2009). “A mercury(II) selective sensor based on N,N’-
bis(salicylaldehyde)-phenylenediamine as neutral carrier for potentiometric anal-
ysis in water samples”. J. of Hazarous Materials, 167, pp. 602-608.
AguilAr M. (2010). “Formación y crecimiento electroquímico de núcleos manométricos 
de metales y aleaciones. Fundamentos, aplicaciones y control estructural”. Tesis 
Doctoral, UAM-Azcapotzalco. México. 
AlArcon g., guix M., AMbroSi A., rAMírez-SilvA M. T. PAloMAr M. e. Merkoçi A. 
(2010). “Stable and sensitive flow-through monitoring of phenol using a carbon 
nanotube based screen printed biosensor”. Nanotechnology 21, pp. 245-502 (9pp) 
doi:10.1088/0957-4484/21/24/245502.
Capítulo 13    Uso y aplicaciones de sensores químicos y electroquímicos 313
AlArcón g., coronA S., PAloMAr M., rojAS A., roMero M., rAMírez M. T. (2008). “Selec-
tive electrochemical determination of dopamine in the presence of ascorbic acid 
using sodium dodecyl sulfate micelles as masking agent”. Electrochimica Acta 53, 
pp. 3013-3020.
AlegreT S., MAnel del vAlle, Arben Merkoci (2004). “Sensores Electroquímicos”, Ma-
terials 147. Cataluña, España.
ÁlvArez  g. A., MorAleS  A., rojAS  A., PAloMAr  M., rAMírez  M. T. (2004). “Devel-
opment of a Tubular Sensor Based on a Polypyrrole-Doped Membrane for the 
Potentiometric Determination of the Dodecylsulfate Anion in a FIA System”. 
Electroanalysis 16, 1236-1242.
ÁlvArez  g. A., rojAS  A., PAloMAr  M., rAMírez  M. T. (2007). “Development of a novel 
nitrate-selective composite sensor based on doped polypyrrole”. Anal. Bioanal. 
Chem. 387, pp. 1533-1541.
AndrAde F. v., deiner l. j., vArelA h., de cASTro j. F., rodrígueS i. A., nArT F. c. 
(2007). “Electrocatalytic Reduction of Nitrate over Palladium Nanoparticle Cata-
lysts”. J. Electrochem. Soc., 154, F159.
bAkker e., buhlMAnn P., PreTSch e. (1997). “Carrier-Based Ion-Selective Electrodes 
and Bulk Optodes. 1. General Characteristics”. Chem. Rev. 97, pp. 3083-3132.
bAkker e., buhlMAnn P., PreTSch e. (2000). “Selectivity of Potentiometric Ion Sen-
sors”. Anal. Chem. 72, pp. 1127-1133.
bingol h., kocAbAS e., zor e., coSkuM A. (2010) “A novel benzothiazole based azoca-
lix[4]arene as a highly selective chromogenic chemosensor for Hg2+ ion: A rapid 
test application in aqueous environment”. Talanta, 82, pp. 1538-1542.
bobAckA j., AvAckA A., lewenSTAM A. (2008) “Potentiometric Ion Sensors”. Chem. Rev. 
108, pp. 329-351.
cAMPAnellA l., bonAnni A., FinoTTi e., ToMASSeTTi M. (2004). “Biosensors for determi-
nation of total and natural antioxidant capacity of red and white wines: compari-
son with other spectrophotometric and fluorimetric methods”. Biosens Bioelectron, 
19, pp. 641-651.
cereSA A., rAdu A., PAPer S., bAkker e., PreTSch e. (2002). “Rational Design of Po-
tentiometric Trace Level Ion Sensors. A Ag+-Selective Electrode with a 100 ppt 
Detection Limit”. Anal. Chem., 74, pp. 4027-4036.
choi, Young-woo. MinourA, norihiko. Moon, Seung-hYeon (2005). “Potentiomet-
ric Cr(VI) selective electrode based on novel ionophore-immobilized PVC mem-
branes”. Talanta, 66, pp. 1254-1263.
corniello A., ducci d., ruggieri g. (2007) “A real identification of groundwater ni-
trate contamination sources in periurban areas”. J Soils and Sediments, 7, p. 159.
coronA S., AlArcón  g., rAMírez  M. T., roMero M., cuÁn A., PAloMAr M. (2009). “Si-
multaneous Electrochemical Determination of Adrenaline and Ascorbic Acid: In-
fluence of [CTAB]”. Journal of The Electrochemical Society, 156, pp. J375-J381.
coronA S., rAMírez M. T., PAloMAr M., hernÁndez l., roMero M., AlArcón g. (2010). “In-
fluence of CTAB on the electrochemical behavior of dopamine and on its analytic de-
termination in the presence of ascorbic acid”. J. Appl. Electrochem. 40, pp. 463-474.
deePAk k., rAnjAnA S., ShArMA S. (2007). Deptt of Botany, A. M. College, Gaya, India, 
Proceedings of the Zoological Society of India 6 (2), pp. 115-119.
diMA g. e., roScA v., koPer M. T. M. (2007) “Role of germanium in promoting the elec-
trocatalytic reduction of nitrate on platinum: An FTIR and DEMS study”. J Elec-
troanal. Chem, 599, p. 167.
314 Aplicaciones electroquímicas al tratamiento de aguas residuales
dugin k., Yunjung h., gwAng-ok b., kAng-kun l. (2007) “Factors Affecting the Spa-
tial Pattern of Nitrate Contamination in Shallow Groundwater”. J. Environmen-
tal Quality, 36, p. 1479.
FiliPo n., jeAnnee n., Poulin M., even S., ledoux e. (2007). “Assessment of nitrate 
pollution in the Grand Morin aquifers (France): Combined use of geostatistics and 
physically based modeling”. Environmental pollution, 146, p. 241. 
FrAnciSco P. g. (2010) “Diseño de agentes extractantes para la separación de 
mercurio(II) mediante extracción líquido-líquido, membranas líquidas soportadas 
y composite activadas”. Tesis Doctoral, Universidad Autónoma del Estado de Hi-
dalgo. México.
gAMellA M., cAMPuzAno S., reviejo A. j., PingArrón j. M. (2006) “Electrochemical 
estimation of the polyphenol index in wines using a laccase biosensor”. J. Agric. 
Food Chem., 54, pp. 7960-7967.
hoSSeine M., rAhiMi M., Sodeghi h. b. (2009) “Determination of Hg(II) ions in water 
samples by a novel Hg(II) sensor, based n calix[4]arene derivative”. J. Environ 
Anal. Chem., 89, pp. 407-422.
huAng d., ou b., Prior r. l. (2005) “The Chemistry behind Antioxidant Capacity As-
says”. J. Agric. Food Chem., 53, pp. 1841-1856.
hulAnicki A., geAb S., ingMAn F. (1991). “Chemical sensors definitions and classifica-
tion”. Pure&App. Chern, 63, p. 1247
ion A. c., bAkker e., PreTSch e. (2001). “Potentiometric Cd2+-selective electrode with 
a detection limit in the low ppt range”. Analytica Chimica Acta, 440, p. 71-79.
jAMeS n., Miller j., MilleT  c. (2002). Estadística y Quimiometría para Química 
Analítica. 4ª edición, USA. 
kATSounAroS i., iPSAkiS d., PolTideS c., kYriAcou g. (2006). “Efficient electrochemical 
reduction of nitrate to nitrogen on tin cathode at very high cathodic potentials”. 
Electrochim Acta, 52, p. 1329. 
khAni h., roFouei M. k., ArAb P., guPTA u. k., vAFAei z. (2010). “Multi-walled carbon 
nanotubes-ionic liquid-carbon paste electrode as a super selectivity sensor: Appli-
cation to potentiometric monitoring of mercury ion(II).” J. of Hazardous Materi-
als, 183, p. 402-409.
kiM Y., kiM j., kiM k. n., chAng S., chung T. d. (2009). “Potentiometric Response 
of a Neutral-carrier-based Membrane to Aqueous Mercury in Cl–-rich Media”. 
Analytical Sciences, 25, p. 567.
MAhAjAn r. k., kAur v., kuMAr, M. (2002). “Sensor for Silver(I) Ion Based on Schiff-
base-p-tertbutylcalix[4]arene”. Sensors, 2, pp. 417-423.
MAhAn r. k., Puri r. k., MArwAhA A., kAur i., MAhAjAn M. P. (2009). “Highly se-
lective potentiometric determination of mercury(II) ions using 1-furan-2-yl-4- 
(4-nitrophenyl)-2-phenyl-5H-imidazole-3-oxide based membrane electrodes”. J. of 
Hazarous Materials, 167, pp. 237-243.
MAzlouM M., AMini M. k., MohAMMAdPoor-bAlTork, I. (2000) “Mercury selective mem-
brane electrodes using 2-mercaptobenzimidazole, 2-mercaptobenzothiazole, and 
hexathiacyclooctadecane carriers”. Sensors and Actuators, 63, pp. 80-85.
PAlkirAn b., ozel A. d., PAlAYAn S., cAnel e., ocAk u., kilic, e. (2010). “A novel lariat 
crown compound as ionophore for construction of a mercury(II)-selective elec-
trode”. Monatsh. Chem., 141, pp. 829-839.
Capítulo 13    Uso y aplicaciones de sensores químicos y electroquímicos 315
PATel b., kuMAr A., Menon S. k. (2009). “Thiocyanate: selective membrane electrode 
based on macrotricyclic binuclear Cu(II)–Schiff base complex”. J. Incl. Phenom 
Macrocycl. Chem., 64, pp. 101-108.
PingArron j. M., SÁnchez P. (2003). Química Electroanalítica. Editorial síntesis, pri-
mera edición, España.
PujAri r., MAdAn n., niTnAwAre c., khAre A., ThAcker n. P., kelkAr P. S. (2007). 
“ Effect of on-site sanitation on groundwater contamination in basaltic environ-
ment ’A case study from India”. Env Monitoring and Assessment, 134, p. 271.
Puri r. k., kuMAr v., MAhAjAn M. P., MAhAjAn r. k. (2011). “Mercury(II) ion recogni-
tion by newly synthesized oxadiazaphosphepine based receptors: coated graph-
ite and polymeric membrane electrodes”. J. Incl. Phenom Macrocycl. Chem., 69, 
263-273.
rAMiS g., gArcíA M. c. (1999). Quimiometría. 1ª edición, Editorial síntesis, España, 
p. 124.
rAMoS A., MirAndA M., gonzÁlez i. (2001). “Influence of Chloride and Nitrate Anions 
on Copper Electrodeposition in Ammonia Media”. J. Electrochem Soc, 148, C315.
rodríguez l. A., PAloMAr M., coronA S., roMero M., herrerA h., rAMírez M. T., 
 eScArelA r. (2011). “Electrochemical and SPR Characterization of a Polypyrrole-
Modified Carbon Paste Electrode Useful for the Potentiostatic Quantification of 
Surfactants”. Int. J. Electrochem. Sci., 6, pp. 2730-2745.
roFouei M. k., MohAMMAdi M., gholivAnd M. b. (2009). “Mercury(II) selective mem-
brane electrode based on 1, 3 –bis (2-methoxybenzene)triazene”. Materials  Science 
& Engineering, 29, pp. 2154-2159.
SÁez F. j., diAMond d. (1994) “Determination and application of ion-selective elec-
trode model parameters using flow injection and simplex optimization”. Analyst, 
119, pp. 749-758.
Saito M., Onodera S., Miyaoka K., Chen J., Taniguchi M., Liu G., Fukushima Y. (2007). 
Water Quality and Sediment Behaviour of the Future, pp. 314-327.
SAnToS A. l., deiner l. j., vArelA h. (2008). “The effect of ultra-low proton concentra-
tion on the electrocatalytic reduction of nitrate over platinum”. Catalysis Comm, 
9, p. 269. 
SugiMoTo Y., hirATA M. (2006). “Nitrate concentration of groundwater and its asso-
ciation with livestock farming in Miyakonojo Basin, southern Kyushu, Japan”. 
Grassland Science 52, p. 29.
Tucker P. M., wAiTe M. j., hiden b. e. (2004). “Electrocatalytic Reduction of Nitrate 
on Activated Rhodium Electrode Surfaces”. J. Applied electrochem, 34, p. 781.
TYAgi S., AgArwAl h., ikrAM S. (2010) “Potentiometric polymeric membrane electrodes 
for mercury detection using calixarene ionophores”. Water Science & Technology-
WST, 61, p. 693.
YAng Y., cAo x., Surowiec M., bArTSch r. A. (2010) “ Calix[4]arene-dithiacrown ethers: 
synthesis and potentiometric membrane sensing of Hg2+”. Tetrahedron, 66, pp. 447-
454.
zhou x., jiAng Y. (2007) “Application of nitrogen and oxygen isotopes to the study of 







 — tratamiento de efluente gaseoso con 
sistema de celda y, 16
agentes oxidantes, 282
 — potenciales redox de algunos, 282
agua. Véase también calidad del agua
 — alcalinidad, 51
 — algas, 58
 — artrópodos, 58
 — bacterias, 58
 — bicarbonatos y carbonatos, 54
 — características
 —— biológicas, 47
 —— físicas, 47
 —— químicas, 47
 — carbón orgánico total (COT), 57
 — cloruros, 53
 — coloides, 52
 — color, 49
 — componentes aniónicos, 54
 — comportamiento en la coagulación, 72
 —— clasificación según su, 72
 — conductividad y resistividad, 49
 — demanda bioquímica de oxígeno 
(DBO5), 55, 56
 — detección de contaminantes, 297
 —— sensores químicos y electroquímicos 
para la, 297
 — escala de clasificación de la calidad 
DBO5, 56
 — fluoruros, 54
 — fosfatos, 54
 — gases disueltos, 55
 — helmintos, 59
 — hongos, mohos y levaduras, 58
 — metales tóxicos, 55
 — moluscos, 58
 — nitrógeno, 53
 — normas de calidad y límites permisi-
bles, 59
 — oxígeno disuelto (OD), 57
 — parámetros
 —— bacteriológicos, 59
 —— biológicos, 55
 —— fisicoquímicos y biológicos de la 
calidad, 45
 —— físicos, 49
 —— químicos, 50
 — pH, 51
 — platelmintos, 58
 — producción electroquímica de peróxido 
de hidrógeno 229
 —— y su aplicación en el tratamiento 
de, 229
 — protozoarios, 58
 — sílice, 54
 — sólidos, 52
 — sólidos disueltos totales (SDT), 52
 — sólidos fijos totales (SFT), 52
 — sólidos suspendidos fijos (SSF), 52
 — sólidos suspendidos totales (SST), 52
 — sólidos suspendidos volátiles (SSV), 52
 — sólidos totales (ST), 52
 — sólidos volátiles totales (SVT), 52
 — sulfatos, 53
 — temperatura, 49
 — turbiedad, 49
agua depurada en un tratamiento
 — EDI, esquema de procesos de regene-
ración, 43
 — EDR, esquema de procesos de regene-
ración, 41
agua mineral comercial, determinación 
de [NO3–] en, 311
318 Aplicaciones electroquímicas al tratamiento de aguas residuales
agua potable (EPA-OMS), estándares para, 48
agua residual, detección de contaminantes, 297
 —— sensores químicos y electroquímicos, 297
agua tratada mediante
 — electrocoagulación, 34
 —— esquema de procesos de regeneración, 34
 — electrolisis, 25
 —— esquema de procesos de regeneración, 25
aguas residuales
 — tratamiento, 287
 —— electroquímico de, 198
 —— estudios con métodos combinados, 287
 —— tecnologías electroquímicas, 167
Ancylostoma duodenale, 59
ánodo helicoidal, reactor tubular con, 269
ánodo poroso, reactor de lecho fijo con, 111
ánodos
 — comparación del comportamiento, 218, 219
 — potencial de evolución de oxígeno de dife-
rentes, 216




barreras contenedoras de la contaminación, 12
barreras electroquímicas protectoras de la 
contaminación, 12
barreras reactivas permeables, 10
 — uso de, 11




 — diámetro de desprendimiento, 188
 — tamaño y su efecto en electroflotación, 187





 — escala de clasificación DBO5, 56
 — parámetros fisicoquímicos y biológicos de 
la, 45
calor en la electrorremediación de suelos, 
aprovechamiento del, 13
capa de diamante dopada con boro en sustra-
to de silicio, MEB de una, 223
carbón vítreo
 — linealidad de los sistemas cobre y, 310
 — valoraciones en el electrodo de, 308
catecolaminas, análisis con detector electro-
químico en un equipo de HPLC, 96
celda(s)
 — para estudios voltamperométricos analí-
ticos, 87
 — para macroelectrólisis a nivel laboratorio, 
88
celdas de electrodiálisis simple, 39
celdas de electrólisis
 — de placas planas, 136
 —— con flujo de fluido perpendicular al 
campo eléctrico, 136
 — directa y con catalizador redox in-cell y 
ex-cell, 101
celdas de laboratorio, 81
 — y reactores industriales electroquímicos, 
81
celdas de microflujo, 95
celdas de tres electrodos, 86, 88
 — esquema, 86
 — para estudios voltamperométricos, 88
 — voltamperograma típico, 88
celdas electrolíticas
 — burbujas en los electrodos, 184
 —— representación esquemática, 184
 — con un arreglo ideal, 90
 —— distribución de líneas de corriente y de 
potencial, 90
 — de laboratorio, 90
 —— características de construcción, 90
 — esquema, 85
 — generalidades, 85
 — procesos que pueden desarrollarse, 19
 — propiedades y posibilidades de elección, 
89
 — tipo tanque rectangular, 109
celdas electroquímicas
 — de laboratorio, 85
 — descripción, 306
 — movimiento de cargas en, 38
 — para análisis en flujo, 94
 — y absorbedor, tratamiento de efluentes 
gaseosos con, 17
celdas espectroelectroquímicas, 91
 — para estudios de EPR acoplados con elec-
troquímica, 92
 — para estudios de UV-Vis-NIR acoplados 
con electroquímica, 91
celdas galvánicas
 — esquema de, 85
 — y electrolíticas, 85
Índice alfabético 319
ciclo del nitrógeno, 53
clasificación
 — de los coloides, 67
 — de métodos electroquímicos para la reduc-
ción de Cr(VI), 258
 — del agua según su comportamiento en la 
coagulación, 72
coagulación, 68
 — adición de coagulante, 69
 — clasificación del agua según su comporta-
miento en la, 72
 — desestabilización de la partícula coloidal, 69
 — doble capa, 69
 — formación de flóculos, 69
 — modelo
 —— de la formación de la doble capa, 70
 —— físico, 69
 —— químico, 70
 — puente químico, 70
 — sedimentación de flóculos, 69
 — tipos de flujo hidráulico en reactores de, 35
coagulación y floculación, 65
 — características del agua cruda, 71
 — caso de estudio, 74
 — clorosulfato de polialumino, 76
 — cloruro férrico (FeCl3), grado industrial, 75
 — concentración óptima, 72
 — dosis óptima, 72
 — esquema de las etapas de, 68
 — factores que influyen en el proceso de, 71
 — hidroxicloruro de aluminio (PAC) Cla-
rian®, 75
 — modelos teóricos de la, 69
 — pH óptimo, 72
 — poliacrilamida, 75
 — proceso de, 68
 — prueba de jarras (jar test), 74
 — sulfato de aluminio (Al2(SO4)3), grado 
industrial, 75
 — sulfato de polialuminio, 76
 — temperatura, 71
coagulante y floculante, diferencias, 73
coagulantes, 73
 — porcentajes de remoción respecto a la tur-
biedad según los diferentes, 77
coágulo, 69
cobre
 — valoraciones en el electrodo de, 307
 — y carbón vítreo, linealidad de los sistemas, 
310
coeficiente de transferencia de masa en fun-
ción del número de Reynolds, 154
coloides, 66
 — clasificación de los, 67
 — difusión, 68
 — movimiento browniano, 68
 — presión osmótica, 68
 — propiedades, 68
 —— de superficie, 68
 —— electrocinéticas, 68
 —— ópticas, 68
comparación del comportamiento de diferen-
tes ánodos, 218, 219
comportamiento de la oxidación anódica, 217
compuestos orgánicos, degradación mediante 
H2O2/UV, 235, 236
compuestos volátiles, sistema de electroter-
morrecuperación de, 14
concentración(es)
 — de nitratos, variación de la densidad de 
corriente del pico II (JII) en fun-
ción de la, 309
 — en la interfase, en función del potencial bajo 
condiciones hidrodinámicas, 125
 — en un reactor de flujo continuo, perfil 
adimensional de, 108
 — interfacial de Cu2+ en el cátodo para un 
flujo laminar no desarrollado a 
diferentes potenciales, 141
 — en un reactor por lotes, perfil adimensio-
nal de, 104
condiciones
 — a la frontera de un recipiente cerrado-
cerrado, 145
 —— en los modelos MDA y PDE, esquema 
de las, 145
 — de operación por el método de electrocoa-
gulación, 169
contaminación
 — barreras contenedoras de la, 12
 — del agua, 281
 — empleo de barreras electroquímicas pro-
tectoras de la, 12
contaminantes
 — en agua y agua residual, 297
 —— sensores químicos y electroquímicos 
para la detección de, 297
correlaciones adimensionales en el transpor-
te de masa, 149
Cr(VI)
 — efecto de la velocidad de rotación del elec-
trodo en la remoción de, 262
 — evaluación de reactores electroquímicos 
para la remoción de, 269
320 Aplicaciones electroquímicas al tratamiento de aguas residuales
Cr(VI) (continuación)
 — evolución de los métodos electroquímicos 
para la reducción de, 256
 — métodos electroquímicos de reducción de, 257
 — proceso sonoelectroquímico para la remo-
ción de, 268
 — reducción electroquímica de, 251, 256
 — reducción en función del tiempo, 265
 —— y de la densidad de corriente, 263
 — reducción por electrocoagulación, 258
 —— electrodos de hierro, 259
Crenothrix, 58
cromo, 253
 — en el medio ambiente, 253
 — toxicidad, 255
Cu2+ en la interfase de los electrodos, perfil 
de concentración de iones en fun-
ción de la distancia axial, 139
Cu2+/Cu0, pruebas de microelectrólisis, obten-
ción de la curva de polarización 
para el proceso, 152
Curva(s)
 — de corriente muestreada frente al poten-
cial, 53
 —— para el depósito de iones Cu(II) en 
ácido sulfúrico, 153
 — de distribución de tiempos de residencia 
(DTR), 143
 —— obtención experimental, 143
 — de polarización para el proceso Cu2+/Cu0, 152
 —— pruebas de microelectrólisis, obtención 
de la, 152
 — experimentales de DTR 148
 —— del reactor FM01-LC empacado con ma-
llas de acero inoxidable, 148
D
Dax, modelo de dispersión axial para la 
determinación del, 145
DBO5, escala de clasificación de la calidad del 
agua, 56
definición de oxidación electroquímica o elec-
trooxidación, 213
degradación de compuestos orgánicos
 — mediante electrofenton, 240, 241
 — mediante H2O2/UV, 235, 236
densidad de corriente
 — calculada a lo largo de los electrodos, 140
 — del pico II (JII), 309
 —— variación en función de la concentra-
ción de nitratos, 309
 — en función del potencial bajo condiciones 
hidrodinámicas, 125
depósito de iones Cu(II) en ácido sulfúrico, 153
 — curvas de corriente muestreada frente al 
potencial para el, 153
desarrollo de la ingeniería electroquímica, 121
desinfección electroquímica, 24
detector electroquímico
 — de flujo, 94
 —— celda con dos detectores coulombimé-
tricos, 94
 — de un equipo de HPLC, 95
 —— voltametría hidrodinámica típica, 95
determinación de [NO3–] en agua mineral 
comercial, 311
diagrama
 — de la electrogeneración del reactivo de 
Fenton, 199
 —— con ánodo de hierro y cátodo de grafito, 199
 — de las reacciones en el líquido y en los 
electrodos, 263
 —— en el proceso electroquímico para la 
reducción de Cr(VI), 263
 — de Pourbaix para el Cr, 254
 — del funcionamiento de un sensor químico, 
300
 — del proceso de electrofenton, 202
 —— con generación de
 — H2O2 y regeneración de Fe2+, 202
 — Fe2+, 201
 — del proceso de Fenton clásico, 198
 — del proceso de fotofenton, 203
 — del reactor FM01-LC, 133
diamante, estructura, 222
diámetro de desprendimiento de la burbuja, 188
diferencia entre floculante y coagulante, 73
disciplinas de las que deriva la ingeniería 
electroquímica, 3
diseño de un reactor electroquímico en forma 
de placas intercaladas, 168
dispersión axial, modelo para la determina-
ción del Dax, 145
dispersión de flujo pistón con intercambio de 
materia (PDE), modelo de, 146
dispersión-reacción acoplado con tanque de 
recirculación, modelo de, 156
distribución
 — de la velocidad axial, 270
 —— a lo largo del reactor electroquímico con 
diferentes posiciones de alimenta-
ción, 271
Índice alfabético 321
 — de las líneas de corriente y de potencial 
en una celda electrolítica con un 
arreglo ideal, 90
 — de tiempos de residencia (DTR)
 —— con un solo punto de detección, esque-
ma de la técnica, 144
 —— obtención experimental de la curva de, 143
disulfuro de formamidina (DSFA), 158
 — electrosíntesis de, 158
 — modelo dispersión-reacción CST, 158




 — de diseño para reactores por lotes, 104
 — de Navier-Stokes, campo de velocidad 
obtenido de la solución de las, 128
 — RANS y transporte de masa con el modelo 
de turbulencia k-ε, 134
efecto de Tyndall-Faraday, 68
efluentes gaseosos
 — tratamiento
 —— con celda electroquímica y absorbedor 
separados, 17
 —— con sistema de celda y absorbedor inte-
grados, 16
 —— y combinación con procesos de absorción, 16
efluentes líquidos, tratamiento de, 18
Electro-Claus de eliminación de sulfuro de 
hidrógeno, proceso, 17
electrocoagulación, 165, 167
 — aplicaciones, 176
 — comparación entre sistemas en lote y en 
continuo, 176
 — consumo de energía del electrodo de 
aluminio para la remoción de 
contaminantes, 172
 — densidad de corriente o carga, 171
 — diseño de reactores y operación, 174
 — efecto de la temperatura, 174
 — efecto del pH, 173
 — esquema de un proceso de, 32
 — factores que afectan la, 171
 — interacciones ocurridas en un reactor de, 170
 — mecanismos de remoción de contaminan-
tes, 168
 — presencia de cloruro de sodio, 172
 — reactores en lote y en continuo, 175
 — reducción de Cr(VI), 258
 —— electrodos de aluminio, 258
 — tipo de material de los electrodos, 174
electrodeposición, 28
 — con electrodo rotatorio, 29
 —— sistema experimental a escala de labo-
ratorio de, 29
 — esquema de proceso de, 28
electrodiálisis, 38
electrodo(s)
 — densidad de corriente calculada a lo largo 
de, 140
 — efecto de la velocidad de rotación en la 
remoción de Cr(VI), 262
 — flux de masa calculado sobre cada uno de 
los, 140
 — perfil de concentración de iones Cu2+ en la 
interfase en función de la distan-
cia axial, 139
electrodos al ión nitrito, selectividad, 310
electrodos de aluminio, 258
electrodos de carbón vítreo, valoraciones, 308
electrodos de carbono y grafito, electrorreduc-
ción de Cr(VI), 266
electrodos de cobre
 — valoraciones, 307
 — valores de
 —— sensibilidad, 310
 —— límite de detección, 310
 —— intervalo de linealidad, 310
 —— límite de cuantificación, 310
electrodos de hierro, 259
electrodos de polímeros conductores, 266
electrodos giratorios, reactores con, 112
electrodos rotatorios
 — mezcla completa, reactores de, 271
 — reactor electroquímico de, 272
 — sistema experimental a escala de labora-
torio de electrodeposición con, 29
electrodos selectivos de iones, 305
 — clasificación IUPAC según tipo de mem-
brana, 305
electrodos sensibles a nitratos, desarrollo, 
304
electrofenton, 234
 — aguas residuales reales, 206
 — aplicaciones ambientales, 203
 — con generación de
 —— H2O2 y Fe2+, 201, 202
 — diagrama esquemático del proceso de, 202
 —— Fe2+, 200
 — degradación de
 —— colorantes, 204
 —— contaminantes industriales, 205
 —— plaguicidas, 203
322 Aplicaciones electroquímicas al tratamiento de aguas residuales
electrofenton (continuación)
 —— productos de cuidado personal, 205
 —— productos farmacéuticos, 205
 — materiales anódicos y catódicos, 199
 — perspectivas, 207
 — variantes del proceso, 200
electrofitorremediación, 14
electroflotación, 182, 184
 — aplicaciones al tratamiento de
 —— agua, 188
 —— agua residual, 189, 190
 — principios básicos, 181
 — representación esquemática de una uni-
dad de, 185
 — tamaño de la burbuja y su efecto en la, 187
electroforesis, 6
electrogeneración
 — de hierro, 260
 —— sistemas electrolíticos, 260
 —— sistemas galvánicos, 264
 — del reactivo de Fenton, 199
 —— diagrama esquemático, 199
 —— empleando ánodo de hierro y cátodo de 
grafito, 199
electrolisis, 7, 18
 — de placas planas con flujo de fluido per-
pendicular al campo eléctrico, 136
 — reacciones directas, 20
 — reacciones indirectas, 21
electromigración, 6
 — eliminación de contaminantes iónicos, 8
 — esquema del proceso de, 9
electroósmosis, 7
electrooxidación, 211
 — electrodos de diamante dopados con boro, 222
 — estado del arte de la, 220
 — anódica directa, 215
 — indirecta, 214
electroquímica ambiental, 3
electroquímica industrial, procesos, 120
electrorreducción de Cr(VI)
 — cobre, 267
 — electrodos de polímeros conductores, 266
 — por medio de otros electrodos, 266
electrorremediación de suelos
 — aprovechamiento del calor en la, 13
 — procesos de, 8
electrosíntesis de disulfuro de formamidina 
(DSFA), 158
elementos de análisis de reactores sólo 
electroquímicos para su diseño y 
caracterización, 119
eliminación de
 — materia orgánica, 24
 — nitrógeno, 24
 — sulfuro de hidrógeno, 17
 —— proceso Electro-Claus de, 17
Enterobius vermicularis, 59
equipo de HPLC, voltametría hidrodinámica 
típica en un detector electroquími-
co de un, 95
escala de clasificación de la calidad del agua: 
DBO5, 56
esquemas de
 — celda electrolítica, 85
 —— de placas planas, 136
 — con flujo de fluido perpendicular al campo 
eléctrico, 136
 —— de tres electrodos, 86
 — celda galvánica, 85
 — condiciones a la frontera de un recipiente 
cerrado-cerrado, 145
 —— en los modelos MDA y PDE, 145
 — diseño de un proceso electroquímico, 122
 — etapas de coagulación y floculación, 68
 — proceso de electrocoagulación, 32
 — proceso de electrodeposición, 28
 — proceso de electrolisis, 25
 —— en un reactor electroquímico tipo filtro 
prensa, 25
 — proceso de electromigración, 9
 — proceso de fitoelectrorremediación, 15
 — procesos de regeneración de agua
 —— electrolítico, 25
 —— de electrocoagulación, 34
 —— EDR, 41
 —— EDI, 43
 — recirculación en un proceso electroquími-
co con filtrado, 102
 — repulsión coloidal, 67
 — técnica para la distribución de tiempos de 
residencia (DTR), 144
 —— con un solo punto de detección, 144
estado del arte de la electrooxidación, 220
estándares para agua potable (EPA-OMS), 48
estructura del diamante, 222
estudios
 — con métodos combinados en el tratamien-
to de aguas residuales, 287
 — realizados con métodos electroquímicos 
combinados, 287, 289
evaluación
 — del desempeño de reactores electroquími-
cos, 269
Índice alfabético 323
 —— para la remoción de Cr(VI), 269
 — del patrón de fluido en un reactor con 
electrodo 3D, 143
 —— a través de la distribución de tiempos 
de residencia (DTR), 143
evolución
 — de los métodos electroquímicos para la 
reducción de Cr(VI), 256
 — de oxígeno, sobrepotencial de, 216
F
factores que influyen en
 — el proceso de coagulación y floculación, 71
 — la electrocoagulación, 171
 — la floculación, 73
fenómeno de flotación y sedimentación, 182
fenómenos de transporte
 — análisis, 126
 —— aplicación a la descripción de reactores 
electroquímicos, 126
 — ecuaciones de movimiento, 126
 — en los procesos electroquímicos, 123
Fenton. Véase también procesos Fenton; reac-
tivo de Fenton
 — reacción química de, 195
 —— tecnologías electroquímicas basadas en 
la, 195
 — proceso de electrofenton, 195
 — proceso de oxidación, 237
Fenton clásico, 197
filtro prensa, reactor tipo, 111, 112
fitoelectrorremediación, esquema de un pro-
ceso de, 15
floculación, 68, 72 Véase también coagulación 
y floculación
 — factores que influyen en la, 73
 — modelo
 —— ortocinético, 70
 —— pericinético, 70
floculante y coagulante, diferencias, 73
floculantes, 73
flotación
 — de una partícula en el agua, 183
 — y sedimentación, fenómeno de, 182
flujo hidráulico en reactores de coagulación, 35
flujo pistón
 — con dispersión, reactores tubulares de, 269
 — con recirculación, reactor tubular de, 107
 — reactores tubulares de, 105
flux de masa calculado sobre cada uno de los 
electrodos, 140
formación, potenciales de algunos reactantes 
químicos, 217
formación de burbujas, reacciones electródi-
cas para la, 185
formamidina, disulfuro de (DSFA), 158
 — electrosíntesis de, 158
 — reactor electroquímico FM01-LC, 158
fotoelectrofenton, 242
 — solar, 242
 —— representación de las reacciones involu-
cradas, 243
fotofenton, 202
fotólisis del peróxido de hidrógeno, 234
G
gas producido electroquímicamente, cantidad 
teórica de, 186
generalidades de las celdas electrolíticas, 85
geometría de los reactores electroquímicos, 108
H
H2O2. Véase peróxido de hidrógeno, 233
hidatidosis, 58
HPLC, en un detector electroquímico, 95
 — voltametría hidrodinámica, 95
I
ingeniería electroquímica, 6, 97, 121
 — aplicaciones, 4
 — desarrollo, 121
 — disciplinas de las que deriva, 3
intercambio de materia, mecanismo descrito 
por el modelo PDE, 146
intercambio iónico, membranas de, 39
ión ferricianuro, reducción del, 132
ión nitrito, selectividad del electrodo al, 310
L
lavado electroquímico de suelos, 9
 — proceso de, 10
lecho fijo, reactores de, 110
lecho fluidizado, reactores de, 110
linealidad de los sistemas cobre y carbón 
vítreo, 310
M
materia, mecanismo de intercambio, 146
 — descrito por el modelo PDE, 146
materia orgánica, eliminación de, 24
MEB de una capa de diamante dopada con 
boro en sustrato de silicio, 223
324 Aplicaciones electroquímicas al tratamiento de aguas residuales
mecanismos de
 — funcionamiento de membranas aniónicas 
y catiónicas, 39
 — intercambio de materia por el modelo 
PDE, 146
medio ambiente, cromo en el, 253
membranas aniónicas y catiónicas, 39
 — mecanismo de funcionamiento de, 39
membranas bipolares, 40
 — empleo de, 40
membranas de intercambio iónico, 39
métodos electroquímicos
 — combinados, 279, 284
 —— estudios realizados con, 287, 289
 —— factores que se han de tener en cuenta, 286
 — para la reducción de Cr(VI), 257
 —— clasificación de, 258
 —— evolución de los, 256
microelectrólisis, obtención de la curva de 
polarización, 152
 — para el proceso Cu2+/Cu0, 152
microflujo
 — celdas de, 95
 — reacción electroquímica en un sistema de, 97
microorganismos biológicos, 58
 — interacción con el oxígeno de un manan-
tial orgánico, 58
modelo(s)
 — de dispersión
 —— axial para la determinación del Dax, 145
 —— de flujo pistón con intercambio de mate-
ria (PDE), 146
 — de dispersión-reacción acoplado con tan-
que de recirculación, 156
 — diferenciales, 144
 — dispersión-reacción CST
 —— descripción del reactor electroquímico 
FM01-LC, 158
 — MDA y PDE
 —— esquema de las condiciones a la fronte-
ra de un recipiente cerrado-cerra-
do utilizadas en los, 145
 —— parámetros utilizados por los, 148
 — paramétricos, utilización para la descripción 
de reactores electroquímicos, 141
 — PDE, mecanismo de intercambio de mate-
ria por el, 146
 — teóricos de la coagulación y la floculación, 69
modo de operación en batch con recircula-
ción, 155
movimiento de cargas en celdas electroquí-
micas, 38
N
Navier-Stokes, ecuaciones de, campo de 




nitratos, concentración de, 309
 — variación de la densidad de corriente del 
pico II (JII) en función de, 309
nitrógeno
 — ciclo del, 53
 — eliminación de, 24
NOM-127-SSA1-1994, parámetros de la, 60, 61
número de Reynolds, coeficiente de transfe-
rencia de masa en función del, 154
O
operación en batch con recirculación, modo 
de, 155
oxidación
 — anódica, comportamiento de la, 217
 — aplicaciones industriales, 244
 — avanzada (POA), procesos de, 197, 282, 283
 — Fenton, proceso de, 237
oxígeno
 — de un manantial orgánico, 58
 —— interacción de microorganismos bioló-
gicos, 58
 — potencial de evolución de diferentes áno-
dos, 216
 — sobrepotencial de evolución de, 216
P
parámetros
 — de la NOM-127-SSA1-1994, 60, 61
 — fisicoquímicos y biológicos de la calidad 
del agua, 45
 — utilizados por los modelos MDA y PDE, 148
partícula(s)
 — en agua, sedimentación o flotación, 183
 — en solución acuosa, 183
 —— representación esquemática de las 
fuerzas que actúan, 183
 — coloidales, 67
patrón de fluido, evaluación en un reactor 
con electrodo 3D, 143
 — mediante la distribución de tiempos de 
residencia (DTR), 143
perfil(es)
 — adimensional de concentraciones en un
Índice alfabético 325
 —— reactor de flujo continuo, 108
 —— reactor por lotes, 104
 — de concentración
 —— de iones Cu2+ en la interfase de los elec-
trodos en función de la distancia 
axial, 139
 —— en el tanque de modelos de dispersión-
reacción y de flujo pistón, 160
 —— en reactores tubulares con flujo pistón, 
106
peróxido de hidrógeno, 231
 — aplicaciones al tratamiento de agua, 233
 — fotólisis del, 234
 — producción electroquímica
 —— materiales de electrodo, 232
 —— y su aplicación en el tratamiento de 
agua, 229
 — producción mediante el proceso de la 
antraquinona, 231
plancton, 59
porcentajes de remoción respecto a la turbie-
dad, 77
 — según diferentes coagulantes aplicados, 
77
potencial de evolución de oxígeno de diferen-
tes ánodos, 216
potenciales de formación de algunos reactan-
tes químicos, 217
potenciales redox de algunos agentes oxidan-
tes, 282
principales componentes de los reactores 
electrolíticos, 19
principios básicos de electroflotación, 181
proceso(s)
 — Cu2+/Cu0, pruebas de microelectrólisis, 152
 —— obtención de la curva de polarización 
para el, 152
 — de absorción, tratamiento de efluentes 
gaseosos y la combinación con, 16
 — de coagulación y floculación, 68
 —— factores que influyen en el, 71
 — de electrocoagulación, esquema de un, 32
 — de electrodeposición, esquema de, 28
 — de electrofenton
 —— con generación de Fe2+, 201
 — diagrama esquemático, 201
 — de electrolisis en un reactor electroquími-
co tipo filtro prensa, 25
 — de electromigración, esquema del, 9
 — de electrorremediación de suelos contami-
nados, 8
 — de Fenton clásico, diagrama esquemático 
del, 198
 — de fitoelectrorremediación, esquema de 
un, 15
 — de fotofenton, diagrama esquemático del, 203
 — de la antraquinona, 231
 —— producción de peróxido de hidrógeno, 231
 — de lavado electroquímico de suelos, 10
 — de oxidación avanzada (POA), 197, 282, 283
 — de oxidación Fenton, 237
 — electrocinéticos, 6
 —— tratamiento de suelos contaminados 
por, 6
 — Electro-Claus de eliminación de sulfuro 
de hidrógeno, 17
 — electrofenton, variantes del, 200
 — electrolíticos, tipos de, 21
 — electroquímico
 —— a nivel industrial, 120
 —— con filtrado, 102
 — esquema de la recirculación, 102
 —— esquema de diseño de un, 122
 —— fenómenos de transporte en los, 123
 — Fenton
 —— corriente/voltaje, 239
 —— pH, 238
 —— relación Fe2+/H2O2, 239
 —— temperatura, 239
 — que pueden desarrollarse en una celda 
electrolítica, 19
 — Rayox®, 244
 — sonoelectroquímico para la remoción de 
Cr(VI), 268
 — WPO, 245
propiedades
 — de las celdas electrolíticas y posibilidades 
de elección, 89
 — de los coloides, 68
prototipos de reactores de electrocoagulación, 
37
pruebas de microelectrólisis, curva de polari-
zación, 152
 — para el proceso Cu2+/Cu0, 152
R
RANS, ecuaciones, y transporte de masa con 
el modelo de turbulencia k-ε, 134
Rayox®, proceso, 244
reacción electroquímica
 — realizada en un sistema de microflujo, 97
 — y su naturaleza heterogénea, 83
326 Aplicaciones electroquímicas al tratamiento de aguas residuales
reacción química de Fenton
 — proceso de electrofenton, 195
 — tecnologías electroquímicas basadas en 
la, 195
reacciones electródicas para la formación de 
burbujas, 185
reactantes químicos, potenciales de forma-
ción de algunos, 217
reactivo de Fenton
 — diagrama esquemático de la electrogene-
ración
 —— empleando ánodo de hierro y cátodo de 
grafito, 199
reactor(es)
 — aplicaciones industriales de los, 112
 — con electrodo 3D, 143
 —— evaluación del patrón de fluido median-
te la distribución de tiempos de 
residencia (DTR), 143
 — con electrodo giratorio, 112
 — continuos tipo tanque agitado, 107
 — de cilindros concéntricos de laboratorio, 128
 —— ecuaciones de Navier-Stokes, 128
 — de coagulación, tipos de flujo hidráulico en, 35
 — de electrocoagulación, interacciones ocu-
rridas en un, 170
 — de electrodos rotatorios (mezcla comple-
ta), 271
 — de flujo continuo
 —— perfil adimensional de concentración en 
un, 108
 —— tipo tanque agitado, 107
 — de lecho fijo
 —— con ánodo poroso, 111
 —— y de lecho fluidizado, 110
 — electrolíticos, principales componentes de 
los, 19
 — electroquímicos
 —— análisis de los fenómenos de transporte 
y descripción de, 126
 —— arreglo con conexión
 — bipolar, 103
 — monopolar, 103
 —— características y modelos del patrón de 
flujo, 142
 —— consumo de energía, 100
 —— conversión, 98
 —— de electrodos rotatorios, 272
 —— diseño de en forma de placas intercala-
das, 168
 —— distribución de flujo, 142
 —— ecuaciones de movimiento, 126
 —— eficiencia de corriente, 98
 —— elementos de distribución de corriente 
y potencial, 135
 —— FM01-LC
 — a escala de laboratorio, 155
 — aplicación del modelo dispersión-reacción 
CST a la descripción del, 158
 — curvas experimentales de DTR, 148
 — descripción utilizando electrodo tridimen-
sional, 154
 — diagrama esquemático del, 133
 — electrosíntesis de disulfuro de formamidi-
na (DSFA), 158
 — empacado con siete mallas expandidas de 
acero inoxidable, 148
 — modelo dispersión-reacción CST, descrip-
ción del, 158
 —— geometría de los, 108
 —— modos de operación, 101
 —— monopolar tipo filtro prensa FM01-LC, 155
 —— para la industria, 97
 —— para la remoción de Cr(VI), evaluación 
del desempeño de, 269
 —— reactores por lotes (batch), 104
 —— rendimiento
 — de energía, 100
 — espacio-tiempo, 99
 —— tipo filtro prensa, esquema de un proce-
so de electrolisis en un, 25
 —— transporte de masa, 130
 —— utilización de modelos paramétricos 
para la descripción de, 141
 —— utilizados a nivel industrial, 113
 — industriales electroquímicos, celdas de 
laboratorio y, 81
 — por lotes, perfil adimensional de concen-
traciones en un, 104
 — tipo filtro prensa, 111, 112
 — tipo FM01-LC, distribución de concentra-
ción y potencial en un, 159
 — tubulares
 —— con ánodo helicoidal, 269
 —— de flujo pistón, 105
 — con dispersión, 269
 — con recirculación, 107
 — perfil de concentración en, 106
recipiente cerrado-cerrado, esquema de las 
condiciones a la frontera utilizadas 
en los modelos MDA y PDE, 145
reducción
 — de Cr(VI)
 —— en función del tiempo, 265
Índice alfabético 327
 — y de densidad de corriente, 263
 —— evolución de los métodos electroquími-
cos para la, 256
 —— métodos electroquímicos de, 257
 —— por electrocoagulación, 258
 — electrodos de aluminio, 258
 — electrodos de hierro, 259
 — del ión ferricianuro, 132
 — electroquímica de Cr(VI), 251, 256
regeneración de agua depurada en un trata-
miento
 — de electrocoagulación, esquema de proce-
sos con interés, 34
 — EDI, esquema de los procesos con interés, 43
 — EDR, esquema de los procesos con interés, 
41
 — electrolítico, esquema de los procesos, 25
remoción
 — de Cr(VI)
 — efecto de la velocidad de rotación del 
electrodo, 262
 — evaluación del desempeño de reactores 
electroquímicos para la, 269
 — porcentajes respecto a la turbiedad 77
 —— según diferentes coagulantes aplicados, 77
 — proceso sonoelectroquímico para la, 268
repulsión coloidal, esquema de, 67
Reynolds, número de, coeficiente de transfe-
rencia de masa en función del, 154
S
sedimentación
 — fenómeno de, 182
 — o flotación de una partícula en el agua, 
183
selectividad del electrodo al ión nitrito, 310
sensores electroquímicos, 302
 — tipos de transducción que presenta un, 303
 — uso y aplicaciones 297
 —— para la detección de contaminantes en 
agua y agua residual, 297
sensores potenciométricos, 304
 — clasificación IUPAC de electrodos se-
lectivos de iones según tipo de 
membrana, 305
 — tipos de, 305
sensores químicos, 299
 — características, 301
 — diagrama del funcionamiento de un, 300
 — electroquímicos, 300
 — másicos, 300
 — ópticos, 299
 — receptores
 —— bioquímicos, 299
 —— físicos, 299
 —— químicos, 299
 — reconocimiento químico, 301
 — uso y aplicaciones, 297
 —— para la detección de contaminantes en 
agua y agua residual, 297
sistema
 — Cu2+/Cu en una celda de placas planas, 138
 —— resultados del perfil de velocidades y 
distribución de potencial en el, 138
 — de celda y absorbedor integrado, trata-
miento de efluente gaseoso con, 16
 — de electrodeposición con electrodo rotato-
rio, 29
 —— a escala de laboratorio
 — de electrotermorrecuperación de com-
puestos volátiles, 14
sobrepotencial de evolución de oxígeno, 216




 — aprovechamiento del calor en la electro-
rremediación de, 13
 — lavado electroquímico de, 9
 — proceso de lavado electroquímico de, 10
suelos contaminados
 — procesos de electrorremediación de, 8
 — tratamiento por procesos electrocinéticos, 6
sulfuro de hidrógeno, proceso Electro-Claus 
de eliminación de, 17
T
tamaño de la burbuja y su efecto en electro-
flotación, 187
tanque agitado
 — reactor de flujo continuo tipo, 107
 — reactores continuos tipo, 107
tanque de dispersión-reacción, perfiles de 
concentración en, 160
tanque de flujo pistón, perfiles de concentra-
ción en, 160
tecnologías electroquímicas
 — basadas en la reacción química de Fenton, 195
 — en el tratamiento de aguas residuales, 167
tiempos de residencia (DTR)
 — evaluación del patrón de fluido en un 
reactor con electrodo 3D, 143
 — obtención experimental de la curva de 
distribución de, 143
328 Aplicaciones electroquímicas al tratamiento de aguas residuales
tipos de flujo hidráulico en reactores de coa-
gulación, 35
transducción de sensores electroquímicos, 303
transporte. Véase fenómenos de transporte
tratamiento
 — de agua, 229
 —— producción electroquímica de peróxido de 
hidrógeno y su aplicación en el, 229
 — de aguas residuales
 —— estudios con métodos combinados en 
el, 287
 —— tecnologías electroquímicas en el, 167
 — de efluentes gaseosos
 —— con sistema de celda y absorbedor 
integrado, 16
 —— con celda electroquímica y absorbedor 
separados, 17
 —— y la combinación con procesos de absor-
ción, 16
 — de efluentes líquidos, 18
 — de electrocoagulación, 34
 —— esquema de procesos de regeneración 
de agua tratada, 34
 — de suelos contaminados por procesos 
electrocinéticos, 6
 — EDI, esquema de procesos de regenera-
ción de agua depurada, 43
 — EDR, esquema de procesos de regenera-
ción de agua depurada, 41
 — electrolítico, esquema de procesos de rege-
neración de agua tratada, 25
 — electroquímico de aguas residuales, 198
Trichuris trichiura, 59
turbiedad, porcentajes de remoción según di-
ferentes coagulantes aplicados, 77
Tyndall-Faraday, efecto de, 68
V
valoraciones
 — en el electrodo de carbón vítreo, 308
 — en el electrodo de cobre, 307
variación de la densidad de corriente del pico 
II (JII), 309
 — en función de la concentración de nitratos, 309
variantes del proceso electrofenton, 200
velocidad axial
 — distribución a lo largo del reactor electro-
químico con diferentes posiciones 
de alimentación, 271
 — distribución de la, 270
velocidad de rotación del electrodo, efecto en 
la remoción de Cr(VI), 262
venturi, 36
voltametría hidrodinámica típica en un de-
tector electroquímico de un equipo 
de HPLC, 95
voltamperograma(s)
 — típico, celda de tres electrodos para estu-
dios, 88
 — lineales experimentales, 307
voltamperometría, 311
 — celda de tres electrodos para estudios, 88
W
WPO, proceso, 245
Este libro se terminó de imprimir en marzo de 2014 
en los talleres de Liberdúplex, S.L.U., 
en Sant Llorenç d’Hortons, Barcelona, España. 
El tiro fue de 1000 ejemplares  
en papel estucado mate de 90 gramos. 
